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 Résumé 
 
Ce travail porte sur l’inhibition de la corrosion d’un acier au carbone dans une solution de NaCl 
200 mg.L-1 par une formulation inhibitrice non toxique utilisée pour le traitement des eaux des 
circuits de refroidissement. Elle est constituée d’amines grasses (AG) et de sébaçate de sodium 
(SS). Le tracé des courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique ont 
été utilisées afin de caractériser le mode d’action de chaque inhibiteur et d’optimiser les 
concentrations de chacun des composés dans le mélange. Un maximum d’efficacité a été 
obtenu en présence de 50 mg.L-1 AG + 1,5 g.L-1 SS. Un mécanisme d’adsorption coopérative 
des deux composés explique l’effet de synergie observé. Le film inhibiteur est constitué d’un 
mélange d’oxyde/hydroxyde de fer incorporant les molécules organiques. La détermination des 
énergies de surface a confirmé la mécanisme d’adsorption coopérative proposé à partir des 
mesures électrochimiques.  
 
 
 
 
Abstract 
 
 
This work is devoted to the corrosion inhibition of a carbon steel in a 200 mg.L-1 NaCl solution 
by an original multi-component inhibitor used for water treatment in cooling circuits. The 
inhibitive formulation was composed of fatty amines (FA) in association with sodium sebacate 
(SS). Steady-state current-voltage curves were combined with electrochemical impedance 
measurements to characterise the inhibitive properties of each compound and to optimize the 
concentration of the compounds in the mixture. Maximum efficiency was reached for the 
mixture containing 50 mg L-1 FA + 1.5 g L-1 SS. A cooperative adsorption mechanism was 
proposed to account for the observed synergistic effect. The inhibitive film was composed of an 
iron oxide/hydroxide mixture incorporating the organic molecules. Surface energies 
determination comborate the cooperative adsorption mechanism shown from the 
electrochemical tests. 
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Introduction 
 
 
 
L’utilisation de l’eau comme fluide thermique dans les circuits de refroidissement pose un 
certain nombre de problèmes tels que la corrosion, l’embouage et l’entartrage. Ces incon-
vénients peuvent entraîner une baisse de l’efficacité thermique du circuit, une perte du matériau 
métallique ainsi que la prolifération d’organismes vivants dans les eaux. Les pertes 
économiques liées à ces problèmes peuvent être importantes. Les désordres constatés dans les 
installations véhiculant de l’eau sont essentiellement liés à sa composition, à son pH, à sa 
température mais également à la nature du matériau et aux conditions d’exploitation du 
système. 
 
Afin de réduire, voire supprimer ces problèmes, l’eau contenue dans les circuits de refroi-
dissement est couramment traitée avec des formulations contenant à la fois des inhibiteurs       
d’entartrage, des inhibiteurs de corrosion et des biocides [1]. Les nouvelles directives 
européennes concernant les rejets industriels étant de plus en plus sévères en terme d’écologie, 
la mise au point d’inhibiteurs de corrosion éco-compatibles et biodégradables devient, de nos 
jours, un enjeu important. C’est en particulier pour cette raison, mais également pour leurs 
propriétés inhibitrices remarquables, que l’utilisation d’inhibiteurs organiques a été largement 
plébiscitée au cours de cette dernière décennie. 
 
Depuis une vingtaine d’années, le CIRIMAT travaille en collaboration avec la Société Henkel -
Concorde Chimie spécialisée dans le traitement des eaux. L’objectif commun est de tester et de 
mettre au point de nouvelles formulations inhibitrices qui soient à la fois efficaces, 
économiquement rentables et en accord avec les réglementations concernant l’environnement. 
Ces recherches ont permis de mieux comprendre le mécanisme d’inhibition de différents 
composés. Dans ce contexte, les propriétés inhibitrices d’une nouvelle formulation susceptible 
d’être utilisée pour le traitement des eaux des circuits de refroidissements ont été étudiées. Elle 
est constituée d’un mélange d’amines grasses et du sébaçate de sodium. Les principaux 
avantages de ces composés sont leur absence de toxicité et leur faible impact sur l’environne-
ment.  
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Cette étude a été abordée avec une double préoccupation : d’une part, optimiser les concen-
trations des deux composés (amines grasses et sébaçate de sodium) dans la formulation et 
d’autre part, apporter une contribution à la connaissance des mécanismes d’action du mélange 
d’inhibiteurs. Ainsi, la structure de ce mémoire traduit cette démarche :   
 
Le chapitre 1 est consacré à une mise au point bibliographique des inhibiteurs de corrosion 
utilisés pour le traitement des eaux des circuits de refroidissement. 
  
Le chapitre 2 présente les techniques électrochimiques et les méthodes de caractérisation 
mises en œuvre ainsi que les conditions expérimentales adoptées. 
 
Les résultats expérimentaux sont regroupés dans deux chapitres :  
 
Le chapitre 3 est relatif à l’optimisation des concentrations de chacun des composés (amines 
grasses et sébaçate de sodium) dans le mélange inhibiteur. Il débute par l’étude du mécanisme 
d’action de chaque composé. Ensuite, il est consacré à l'étude du comportement 
électrochimique en présence du mélange d’inhibiteurs. Pour cela, l’influence de leur 
concentration dans le milieu agressif a été étudiée. Puis, l’effet de synergie observé est discuté 
en terme d’adsorption coopérative ou compétitive. 
 
Le chapitre 4 rapporte l’étude plus approfondie du mécanisme d’action du mélange inhibiteur 
préalablement optimisé. Les films inhibiteurs ont été caractérisés essentiellement par XPS et 
par la détermination des énergies de surface (mesure d’angle de goutte). Ces analyses ont 
permis de proposer un mécanisme d’adsorption du mélange inhibiteur. 
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 Chapitre 1 
 
 Lutte contre la corrosion par l’utilisation d’inhibiteurs 
 
 
Ce chapitre est consacré à la présentation de généralités sur l’inhibition de la corrosion et d’une 
mise au point bibliographique des inhibiteurs de corrosion utilisés pour le traitement des eaux 
des circuits de refroidissement.  
------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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1.1  Généralités sur les inhibiteurs de corrosion 
 
 1.1.1 Définition  
 
Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion des 
métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait par sur le métal lui-
même mais par l’intermédiaire du milieu corrosif. 
 
Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une “substance chimique ajoutée au système de 
corrosion à une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci entraîne une diminution de 
la vitesse de corrosion du métal sans modifier de manière significative la concentration 
d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif ”  [2].  
 
La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique. Celle retenue par la “National 
Association of Corrosion Engineers (NACE)” est la suivante : “un inhibiteur est  une substance 
qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée à un environnement en faible concentration ” 
[3]. 
  
 1.1.2 Propriétés et classes d’inhibiteurs  
 
Partant de cette définition, un inhibiteur de corrosion doit donc vérifier un certain nombre de 
propriétés fondamentales : abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les 
caractéristiques physico-chimiques de ce dernier ; être stable en présence d’autres constituants 
en particulier vis-à-vis de certains biocides ; être stable dans le domaine de températures 
utilisé ; être efficace à faible concentration ; peu onéreux par rapport aux économies qu’il 
permet de réaliser et finalement, être compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et 
de protection de l’environnement.  
 
Il existe plusieurs façons de classer les inhibiteurs de corrosion. Généralement, ils sont classés 
en fonction de leur domaine d’application, de la formulation des produits (inhibiteur organique, 
inhibiteur inorganique), de la réaction électrochimique inhibée (inhibiteur cathodique, 
inhibiteur anodique ou mixte), ou du mécanisme réactionnel mis en jeu (adsorption et/ou 
formation d’un film) [2, 4, 5, 6]. Néanmoins, cette classification n’est pas tout à fait adéquate 
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car un même inhibiteur peut présenter à la fois des caractéristiques propres à chaque groupe de 
classement.  
 
Dans la classification relative au domaine d’application, on peut distinguer les inhibiteurs de 
corrosion utilisés en milieux aqueux, organiques ou gazeux. Ceux utilisés en milieux aqueux 
sont choisis en fonction du pH du milieu : en milieu acide, ils sont utilisés afin d’éviter 
l’attaque chimique de l’acier lors d’une opération de décapage ou de détartrage et en milieu 
neutre/alcalin, ils sont souvent utilisés pour protéger les conduites des circuits de refroi-
dissement. Les inhibiteurs utilisés en milieu organique sont incorporés dans les lubrifiants pour 
moteurs, dans l’essence ou dans les peintures. Les inhibiteurs en phase gazeuse sont employés 
pour protéger les objets métalliques pendant leur transport et stockage. Pour cela, des composés 
organiques ayant une pression de vapeur élevée sont souvent utilisés [4]. 
 
Dans la classification relative à la formulation des produits, on peut distinguer les inhibiteurs 
organiques et les inhibiteurs minéraux. Les inhibiteurs organiques sont généralement utilisés en 
milieu acide ; cependant, en raison de leur écotoxicité, ils sont de plus en plus utilisés en milieu 
neutre/alcalin. Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-produits de 
l’industrie pétrolière. Ils comportent une partie non polaire, hydrophobe, constituée d’une ou 
plusieurs chaînes hydrocarbonées et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs 
groupes fonctionnels : amine (-NH2), hydroxyle (-OH), mercapto (-SH), phosphonate (-PO3H2),  
sulfonate (-SO3H), carboxyle (-COOH) et leurs dérivés (les groupes fonctionnels usuels, 
permettant de se fixer sur la surface du métal). Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu 
neutre/alcalin mais rarement en milieu acide. Ce sont souvent leurs produits de dissociation     
(anion ou cation) qui sont efficaces en tant qu’inhibiteurs de corrosion. Parmi les anions 
inhibiteurs, on trouve les chromates, les phosphates, les molybdates,  les nitrates, les nitrites, les 
silicates, etc… et parmi, les cations inhibiteurs on trouve essentiellement les ions Ca2+ et Zn2+. 
Les inhibiteurs minéraux sont de moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur emploi 
se limite à certains systèmes en circuit fermé [3, 4, 5]. 
 
Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut distinguer les 
inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes. Les inhibiteurs anodiques diminuent la densité de 
courant de dissolution du métal et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens positif. Ce 
type d’inhibiteurs doit être utilisé en quantité suffisante car dans le cas contraire, ils peuvent 
accentuer la corrosion des zones non protégées. Les inhibiteurs cathodiques, en revanche, 
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diminuent la densité de courant de réduction du solvant et déplacent le potentiel de corrosion 
dans le sens négatif. Du fait de leur mode d’action, les inhibiteurs cathodiques sont considérés 
comme plus sûrs que les inhibiteurs anodiques car ils ne risquent pas de favoriser la corrosion 
localisée. Finalement, les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles 
en modifiant peu le potentiel de corrosion [4]. 
 
Dans la classification liée au mécanisme réactionnel mis en jeu en fonction de leur mode 
d’action, on peut distinguer différents types d’inhibiteurs : ceux agissant par adsorption, par 
passivation ou par précipitation. Les inhibiteurs agissant par adsorption sont en général les 
inhibiteurs organiques. Ils empêchent l’action du milieu agressif en se fixant sur la surface du 
métal. Leur fixation se fait principalement par la fonction active de l’inhibiteur ; cependant, les 
parties polaires peuvent être également adsorbées. Ceux qui agissent par adsorption chimique 
s’avèrent souvent plus efficaces que ceux agissant par adsorption physique, car le partage des 
électrons renforce la liaison entre le métal et l’inhibiteur. Généralement, en présence d’une 
chimisorption, la molécule inhibitrice agit comme donneur d’électrons alors que le métal agit 
comme accepteur d’électrons, les inhibiteurs agissant par passivation sont en général les 
inhibiteurs minéraux. Ils provoquent la passivation spontanée du métal en renforçant la couche 
d’oxyde formée naturellement sur la surface du métal. Ils se réduisent sur les pores de la 
couche d’oxyde/hydroxyde plus ou moins protectrice qui se forme naturellement sur la surface 
du métal. L’ion chromate est un des inhibiteurs passivant par excellence mais son caractère 
cancérigène et sa forte toxicité réduisent notablement son utilisation. Les inhibiteurs agissant 
par précipitation provoquent la formation d’un film superficiel constitué de sels minéraux ou de 
complexes organiques peu solubles formés lors de la précipitation des produits de réaction 
cathodique tout en bloquant la dissolution anodique. Il s’agit généralement de sels d’acide 
faible et de base forte comme les borates, les silicates, les phosphates, les polyphosphates et les 
sels de zinc [2, 4, 6].  
 
1.2 Mise au point bibliographique sur les inhibiteurs de corrosion utilisés 
dans les circuits de refroidissement 
 
Afin d’optimiser les propriétés nécessaires au conditionnement de l’eau, de nombreuses études 
ont été réalisées depuis les années 50. Différentes formulations inhibitrices ont été testées pour 
différents métaux comme le cuivre, le laiton, l’acier au carbone, l’acier galvanisé, l’aluminium 
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et ses alliages. Cependant, l’utilisation de certains inhibiteurs efficaces a été interdite ou limitée 
par les nouvelles réglementations concernant la santé et l’environnement. 
 
Avant 1960, la prévention de la corrosion et de l’entartrage dans les systèmes de refroidisse-
ment a été faite par l’addition de composés tels que les nitrites, les chromates, les sels de zinc et 
les phosphates. Le critère principal de sélection de ces inhibiteurs était leur efficacité [7]. Ce 
sont tout d’abord les chromates qui ont fait leur apparition sur le marché du conditionnement 
des eaux. Ces inhibiteurs de type anodique sont très efficaces contre la corrosion de nombreux 
métaux en milieu aqueux dans un large domaine de pH (5 à 10) [8]. Ils réagissent avec la 
surface métallique pour former une couche de passivation composée de Fe2O3 et Cr2O3. Leur 
caractère cancérigène a freiné leur emploi [2, 9]. Les doses de chromate utilisées pour la 
protection de métaux ferreux sont allées en décroissant au fil des années.  Postérieurement, la 
nécessité de diminuer la quantité de chromate pour atteindre quelques ppm a conduit à 
l’associer avec le sulfate de zinc, les orthophosphates ou  les polyphosphates [8].  
 
L’action de sels de zinc comme inhibiteurs de corrosion est attribuée à la précipitation de 
l’hydroxyde de zinc sur les zones cathodiques. Ceci est le résultat d’une élévation du pH au 
voisinage de l’électrode, conséquence de la production des ions OH− par la réaction de 
réduction de l’oxygène [5, 7]. Lors de l’introduction de cet inhibiteur dans le circuit, il faut 
veiller à ce que le zinc ne précipite pas sous l’effet d’une alcalinité trop importante de l’eau. 
Pour cela, un dosage initial plus important est parfois nécessaire, accompagné d’une régulation 
du pH de l’eau du circuit [1]. La concentration maximale autorisée est de 2 mg.L-1 mais un 
dosage de 1 ppm est suffisant pour maintenir le film protecteur [1]. Les sels de zinc sont très 
efficaces en combinaison avec d’autres inhibiteurs de corrosion et d’entartrage comme les 
phosphonate, les  polyphosphates, les acides polycarboxyliques et l’hexaméthaphosphonate [7, 
10]. Les sels de zinc ont la propriété de retarder la précipitation de dépôts de carbonate de 
calcium même en présence d’eaux très calcaires [11]. 
 
Les nitrites, possèdent également une efficacité inhibitrice de corrosion comparable à celle des 
chromates mais ils sont rarement utilisés seuls. Ils sont aussi considérés comme inhibiteurs 
passivants. Généralement, ils sont été associés à des borates, des benzoates ou des 
phosphonates [12]. Ils agissent également par passivation facilitant la formation d’une couche 
protectrice de Fe2O3. Ils sont de bons inhibiteurs pour des valeurs de pH comprises entre 8 et 9 
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mais ils présentent l’inconvénient de s’oxyder en nitrate lorsque des bactéries existent dans le 
système [8]. Actuellement, la plupart des législations en interdisent l’utilisation [2].  
 
Entre 1960 et 1980, la recherche s’est intensifiée autour de composés économiquement plus 
rentables comme les cations métalliques, les polyphosphates, les gluconates, les molybdates, 
les acides phosphoniques, les vanadates, et les polyacrylates [9]. Les  polyphosphates sont des 
inhibiteurs cathodiques, agissant de manière optimale lorsque le pH du milieu est compris entre 
5 et 7 [5]. Ils ne sont pas toxiques et quelques ppm suffisent pour avoir une protection 
satisfaisante des circuits [4]. La présence d’ions Ca2+ et Zn2+ augmente leur action protectrice. 
Leur principal inconvénient est qu’ils s’hydrolysent plus ou moins rapidement se transformant 
en orthophosphates, qui n’ont aucun effet séquestrant vis-à-vis de la dureté de l’eau, et qui en 
plus peuvent réagir avec les ions calcium pour former un phosphate tricalcique peu soluble. De 
plus, ils ont des propriétés eutrophisantes, c’est-à-dire qu’ils servent de nourriture aux algues 
avec appauvrissement consécutif en dioxygène dissous des effluents quand ils sont rejetés dans 
l’environnement. A l’heure actuelle, ils sont très peu utilisés, voire prohibés [5].  
 
Dans les années 1980, les molybdates ont été très utilisés dans les systèmes de refroidissement 
en acier au carbone. Ces composés sont des inhibiteurs de type anodique. Ils sont non toxiques 
et constituent une alternative au remplacement des chromates [2]. Cependant, leur efficacité est 
moindre et leur coût relativement élevé, ce qui diminue leur intérêt commercial [9]. Les 
vanadates sont également des inhibiteurs passivants mais leur utilisation reste marginale et 
certains risques d’accélération de la corrosion existent, semble-t-il si la concentration des 
produits n’est pas suffisante [2]. 
 
Dans les années 90, l’utilisation de certains inhibiteurs efficaces tels que les chromates a été 
interdite ou limitée par les nouvelles réglementations concernant la santé et l’environnement. 
L’utilisation de polymères en combinaison avec des composés à faible teneur en phosphore 
s’est alors développée. Les phosphonates sont beaucoup moins sensibles à l’hydrolyse que les 
phosphates et par conséquent moins eutrophiants. Ils agissent comme inhibiteurs mixtes et 
empêchent les dépôts de calcaire sur les surfaces métalliques [5].  La présence de polymères 
permet de tolérer une haute concentration en calcium pour des pH élevés. Les composés les 
plus utilisés sont l’acide triméthylphosphonique, l’acide phosphono-tricarboxylique et l’acide 
diphosphonique. Parmi les polymères les plus répandus figurent les polycrylates, les poly-
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acrylamides et les polyméthacrylates. Ces polymères ne sont pas biodégradables mais ils ne 
sont pas toxiques [6, 7]. 
 
Actuellement, la recherche s’intensifie autour de composés “écologiques”. Les protéines, les 
surfactants, les tannins, les polymères naturels, les amino-acides et les vitamines ont fait l’objet 
de travaux récents. Néanmoins, le principal inconvénient des produits naturels est qu’ils ne 
peuvent pas assurer les mêmes niveaux de protection anticorrosion et antitartre que les produits 
de synthèse [7].  
 
1.3 Cas particuliers : amines et acides carboxyliques  
D’une manière générale, pour chaque matériau existe une famille d’inhibiteurs propice à une 
protection satisfaisante face à la corrosion. Pour les métaux ferreux, les composés utilisés  
permettent d’obtenir de bons rendements en terme d’inhibition en milieu neutre, qu’ils soient 
utilisés indépendamment les uns des autres ou de manière synergique. Les molécules inhibi- 
trices les plus communément utilisées sont les amines ou encore les sels d’acides carboxy-
liques, qui se trouvent également être présents dans la formulation inhibitrice étudiée dans ce 
travail. 
 
 1.3.1 Le rôle des amines 
 
Les amines primaires, secondaires ou tertiaires sont très souvent utilisées pour la protection de 
pièces en milieu aqueux naturel. Toutefois, il faut distinguer deux rôles distincts de protection 
effectués par les amines : une action filmante et une action neutralisante. 
 
Les amines filmantes ont pour fonction de former une barrière constituée d’une couche mono 
moléculaire d’un produit à chaîne plus ou moins longue. L’ancrage de la partie hydrophobe 
s’effectue préférentiellement sur la surface métallique à protéger par le biais du principal site 
actif de l’amine : l’azote N, également présent dans les amides, les ammoniums quaternaires ou 
les imidazolines. L’extrémité non adsorbée (la partie hydrophile) peut adsorber à son tour des 
molécules d’hydrocarbures provoquant un accroissement de la barrière hydrophobe. 
Selon de nombreux auteurs, dont Foroulis [13], les amines s'adsorbent par leur groupe polaire 
aminé selon le schéma de la figure 1.1. 
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Figure 1.2 : Mode d'adsorption des amines filmantes selon Foroulis [13] 
La chimisorption (force 1) est une liaison chimique entre les molécules d'amines et le métal : 
l'atome d'azote possède un doublet électronique libre permettant cette liaison. Les forces notées 
2 et 3 sur la figure 1.1 correspondent à des forces de répulsion des molécules chimisorbées.   
De ce fait, les molécules recouvrent progressivement la surface du métal. La couche chimi-
sorbée est une couche monomoléculaire. L'excès d'amines forme soit une seconde couche dont 
la liaison avec les molécules chimisorbées est généralement faible, soit des micelles, compte 
tenu de l'effet tensioactif cationique de ce type de molécules [14]. 
 
Les amines neutralisantes ou d’alcalinisation du milieu sont destinées à réagir chimiquement 
avec les espèces acides pour les neutraliser. Ces propriétés tendent à être exploitées pour 
abaisser l’activité des protons de la solution corrosive : en milieu neutre, à température 
ordinaire, le déplacement du pH amène le métal dans une zone où la corrosion est ralentie. 
 
Selon Duprat [15], certaines amines protègent le métal par chélation (formation de pseudo-
complexes) avec les ions ferreux de la couche d'oxyde ou avec les atomes de fer superficiels de 
la surface métallique (figure 1.2). Les amines alcalinisantes permettent la neutralisation de 
l'acidité libre de l'eau et ramènent le pH dans la zone favorable.  
 
 
  
 
 
 
 
Figure 1.2 : Mode d'adsorption de l'aminoéthanol selon Duprat [15] 
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Suzuki et al. [16] attribuent aux amines un rôle d’agent chélatant formant une couche épaisse et 
non adhérente à la surface du matériau, capable de bloquer le processus de réduction de 
l’oxygène dissous. Pour Tsuji et al. [17], dans les solutions acides, les alkylamines comme les 
alkanethiols sont fortement chimisorbés à la surface métallique en partageant leurs électrons 
entre l’azote et les atomes de fer. Il en résulte alors une très bonne inhibition à la surface du 
métal en milieu acide. 
 
De par leur multifonctionnalité combinant des propriétés de base faible à des propriétés 
d’adsorption, les amines sont considérées comme efficaces face à la corrosion des métaux 
ferreux. Dans certains cas, leurs rendements d’inhibition peuvent être améliorés lorsqu’elles 
sont combinées à d’autres types de molécules, par exemple avec les acides carboxyliques. 
 
 1.3.2 Le rôle des acides carboxyliques  
Le plus simple et le plus connu de ce type d'inhibiteurs est le benzoate de sodium              
(C6H5–COONa). C'est un bon inhibiteur pour les aciers ordinaires, et, dans une moindre 
mesure, pour l'aluminium et le cuivre. Il a l'avantage de n'être pas dangereux (corrosion 
localisée) s'il est utilisé à très faible concentration. Enfin, il ne présente pas de toxicité 
apparente. Les carboxylates sont des inhibiteurs des aciers, à condition que leur pKa soit 
supérieur à 4. Les sébaçates (CH2)8-(COO–)2 protègent bien l'acier et la fonte [18, 19]. 
 
 Les travaux de Suzuki [16] ont précisé le rôle essentiel joué par l’acide carboxylique. Celui-ci 
réagit avec les ions ferriques pour former une couche précipitée fine et dense d’un complexe 
partiellement soluble à la surface métallique. Le groupement carboxylique intervient sur le 
processus anodique, bloquant quasiment la dissolution métallique lors de la corrosion de 
l’acier. 
 
Ochoa et al. [20] ont étudié l'inhibition de la corrosion d'un acier au carbone par des mélanges 
de composés organiques pour le traitement des eaux des circuits de refroidissement. Les 
résultats permettent de mieux comprendre le mécanisme d’action d’une formulation inhibitrice 
de corrosion constituée d’amines grasses (AG) et de sels d’acide phosphonocarboxylique 
(SAPC). Le tracé des courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique 
ont été utilisées afin de caractériser le mode d’action de chaque inhibiteur et d’optimiser les 
concentration de chacun des composés dans le mélange. Des analyses de surface par 
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spectroscopie de photoélectrons ont mis en évidence la formation d’un chélate entre les 
molécules de SAPC et la couche superficielle d’oxyde/hydroxyde de fer. Un mécanisme 
d’adsorption compétitive a été proposé pour rendre compte de l’effet de synergie observé. Le 
mécanisme d’inhibition du mélange inhibiteur dépend de la vitesse de rotation qui est relié à 
l’influence des conditions hydrodynamiques sur la cinétique anodique.  
 
1.4 Conclusion  
 
Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte contre la corrosion des métaux et des 
alliages relativement récent. L’originalité de cette méthode provient du fait que le traitement 
anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-même mais par l’intermédiaire du milieu corrosif. 
Les molécules inhibitrices peuvent agir suivant différents mécanismes, leur conférant ainsi des 
performances d’inhibition dépendantes du matériau et du milieu d’étude. En particulier, pour la 
protection alliages ferreux, les inhibiteurs à base de groupement amines ou d’acides 
carboxyliques (voire les deux combinés), présentent des pouvoirs protecteurs intéressants et 
sont actuellement utilisés, notamment en raison de leur faible toxicité vis-à-vis de 
l’environnement. C’est pourquoi  les travaux rapportés dans ce mémoire portent sur l’utilisation 
du mélange de ces deux types de composés.   
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Chapitre 2 
 
Techniques d’étude et conditions expérimentales  
 
 
Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales utilisées dans le cadre de cette 
étude. Les techniques électrochimiques sont présentées, de manière à souligner leur intérêt et 
leur pertinence dans l’étude des inhibiteurs. Les méthodes d’analyse chimique et de topo-
graphie de surface permettent d’apporter des informations complémentaires aux résultats issus 
des techniques électrochimiques.  
------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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2.1 Techniques expérimentales  
  
Pour étudier les propriétés inhibitrices des amines grasses et du sébaçate de sodium, deux types 
de méthode ont été retenus : 
- Les méthodes électrochimiques permettent tout d’abord de choisir et de déterminer les 
concentrations efficaces pour une bonne protection contre la corrosion, puis elles sont 
utilisées pour déterminer les mécanismes d’action des inhibiteurs.     
- Les analyses de surface sont utilisées pour déterminer les compositions des films 
inhibiteurs. 
 
 2.1.1  Techniques électrochimiques  
 
Les méthodes électrochimiques peuvent être classées selon deux groupes : les méthodes 
stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires. D’un point de vue phéno-
ménologique, la caractérisation de l’adsorption de composés est possible par le suivi dans le 
temps du potentiel en circuit ouvert. On obtient par cette mesure une caractérisation de la 
modification de l’interface métal/milieu. L’aspect plus quantitatif (tracé des courbes de 
polarisation, spectroscopie d’impédance) permet, quant à lui, d’accéder à des valeurs de 
paramètres physiques décrivant l’état du système (courant de corrosion, taux d’inhibition, 
capacité de double couche, résistance de transfert de charge,..).  
  
 2.1.1.1 Méthodes stationnaires   
 
Les techniques stationnaires permettent d’étudier un système se trouvant dans un état de 
pseudo-équilibre.  
 
 a) Suivi du potentiel en circuit ouvert  
 
Cette technique simple apporte des informations préliminaires sur la nature des processus se 
produisant à l’interface métal/électrolyte. Au bout d’un temps suffisamment long pour qu’un 
régime stationnaire soit établi, l’électrode métallique prend, par rapport à la solution un 
potentiel, appelé potentiel de corrosion (Ecorr). Toutes les valeurs de Ecorr sont référencées dans 
cette étude par rapport à une électrode au calomel saturé (ECS).  
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Ecorr est un indicateur qualitatif de l’état de corrosion d’un substrat métallique dans un milieu 
électrolytique. Cette mesure permet également de connaître la durée d’immersion minimale 
nécessaire à l’établissement d’un état stationnaire indispensable pour le tracé des diagrammes 
d’impédance électrochimique. 
 
 b) Courbes de polarisation 
 
Les courbes courant-tension stationnaires permettent d’estimer la vitesse de corrosion et 
d’appréhender la formation de films inhibiteurs. En effet, la présence d’un film peut se 
caractériser sur ces courbes par l’invariance du courant sur un large domaine de surtension 
appliquée.  
  
Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des mécanismes 
complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques caractéris-
tiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition). L’utilisation des techniques 
transitoires devient alors indispensable. 
 
 2.1.1.2 Méthode transitoire : la spectroscopie d’impédance électrochimique   
 
Les techniques dites non-stationnaires ou transitoires sont basées sur la perturbation des 
grandeurs physiques du système électrochimique de sorte que la réponse du système puisse être 
analysée dans un domaine linéaire invariant dans le temps. Ces techniques ont été développées 
afin de pallier un certain nombre de contraintes apparues lorsque l’on veut calculer la vitesse de 
corrosion d’un métal ou lorsque l’on étudie les mécanismes réactionnels mis en jeu. Si une 
étude stationnaire suffit parfois, elle se révèle nettement insuffisante quand le degré de 
complexité du système électrochimique s’accroît.  
  
La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non-stationnaire qui permet 
d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus 
électrochimique global. Son principe consiste à superposer au potentiel de l’électrode une 
modulation de potentiel sinusoïdale de faible amplitude et à suivre la réponse en courant pour 
différentes fréquences du signal perturbateur. La réponse en courant est également sinusoïdale, 
superposée à un courant stationnaire mais déphasée d’un angle Ø par rapport au potentiel. 
Inversement, un courant peut être imposé et le potentiel enregistré (figure 2.1). Le choix du 
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type de régulation dépend du système électrochimique et notamment de l’allure de la courbe 
courant-tension [21]. En régulation potentiostatique, la perturbation suit l’équation 2.1, avec     
ω = 2πƒ, ƒ correspond à la fréquence de perturbation en Hz. 
 
        E (t) = Es + ∆E sin (ωt)                                        (2.1) 
 
Si ׀∆E׀, désignant l’amplitude, reste suffisamment petite pour satisfaire les conditions de 
linéarité, la réponse en courant du système est du type : 
 
                                                  I (t) = Is + ∆I sin (ωt + Ø)                                                    (2.2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.1 : Perturbation d’un système électrochimique non linéaire en un  
           point de la courbe de polarisation stationnaire M (Es; Is) 
 
En calculant la fonction de transfert H (ω) du système qui est la transformation de Fourier (F), 
on obtient l’impédance électrochimique Z(ω) qui est un nombre complexe :  
                                      
   (2.3) 
 Dans l’équation 2.3, ∆E(ω) et ∆I(ω) correspondent aux transformées de Fourier des grandeurs 
temporelles ∆E(ω) et ∆I(ω), ׀Z׀ représente le module de l’impédance et Ø l’angle de déphasage. 
L’impédance électrochimique peut être représentée de deux manières différentes [4, 22]. Dans 
la représentation de Nyquist, on reporte la partie imaginaire de l’impédance en fonction de la 
 Z(ω)  =            =                                    =  ׀Z׀ exp (jØ) 
∆E(ω)          ׀∆E  ׀ exp(јωt) 
∆I(ω)        ׀∆I׀ exp ј(ωt+ Ø) 
M (Es, Is) 
Is + ∆I sin (ωt + Ø)   
Es + ∆E sin (ωt) 
E0 
I0 
E  
I      
∆E
∆I
Domaine de linéarité 
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partie réelle. Dans la représentation de Bode, on reporte le module et l’angle de déphasage de 
l’impédance en fonction du logarithme de la fréquence  (figure 2.2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.2 : Représentation de l’impédance électrochimique 
                en coordonnées de Nyquist (a) et de Bode (b) 
 
         a)  Impédance de différents phénomènes pouvant se produire à l’interface électrode/  
              électrolyte 
 
Lors de la mise en contact d’une électrode et d’un électrolyte, différents phénomènes physiques 
et physico-chimiques s’amorcent, chacun suivant sa propre cinétique, et conduisent le système 
vers un équilibre thermodynamique. 
 
Ces phénomènes vont dépendre en partie du potentiel de surface de l’électrode et de celui 
présent au sein de la solution. Du côté de l’électrode, le potentiel est constant en tout point de la 
surface. Par contre, dans la solution, il est donné par la résolution de l’équation de Laplace : 
    
2
Ф = 0    où Ф représente le potentiel                                      (2.5) 
Ceci a pour conséquence de créer une variation de potentiel et de courant dans l’électrolyte, qui 
conduit au concept de chute ohmique. En SIE, l’électrode de référence et la contre-électrode 
sont placées relativement loin de la surface de l’électrode de travail. A haute fréquence, la 
répartition des courants secondaires peut donc être négligée, à l’exception de certains cas 
particuliers discutés par Huang et al.[23]. La chute ohmique est alors classiquement décrite 
comme étant une résistance d’électrolyte Re [24]. L’impédance de la chute ohmique est : 
     ZRe (ω) = Re                                                                (2.6) 
Z = f(ω) 
     ׀Z׀ 
   
 Ø 
ω ω 
HF 
 BF 
Partie réelle, Z’ 
Partie imaginaire, Z" 
Log ω 
׀Z׀                                                                          Ø 
  
 
(a) (b) 
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Un autre phénomène observé à l’interface électrode/électrolyte est la formation d’une double 
couche d’ions [25]. L’application d’une perturbation sinusoïdale lors de la mesure d’impédance 
entraîne la charge et la décharge de cette couche qui se comporte alors comme un condensateur 
électrique. La réponse de cette double couche génère un courant Idc qui dépend de la fréquence 
de perturbation. Ce type de processus peut être généralisé à tous les phénomènes qui entraînent 
la charge et la décharge de deux zones séparées par un diélectrique. L’impédance d’un 
condensateur de capacité C est donnée par l’équation : 
     ZC (ω) = −                 avec      C0 = εε0                                     (2.7) 
où C est la capacité, ε la permittivité relative du diélectrique, ε0 la permittivité diélectrique du 
vide, A l’aire de réaction et e l’épaisseur du diélectrique. 
Il peut aussi se produire des processus faradiques, c’est-à-dire des réactions d’oxydation ou de 
réduction d’espèces à la surface de l’électrode. En considérant l’équation suivante : 
     Ox + ne−          Red                                                      (2.8) 
 
deux cas sont à prendre en considération : soit la cinétique de réaction est strictement contrôlée 
par le transfert de charge, soit la cinétique est de type activation-diffusion avec un contrôle 
diffusionnel. Dans le cas où la cinétique de réaction est limitée uniquement par le transfert de 
charge, la contribution faradique If au courant mesuré est indépendante de la fréquence et ne 
joue que sur l’amplitude de la réponse du système. En faisant l’hypothèse que le transfert de 
charge suit une loi exponentielle (loi de Tafel), l’impédance mesurée est donc : 
               ZRtc (ω) =  Rtc       avec,                                          (2.9) 
                Rtc  =                 quand le système est à l’équilibre, ou  
                           
 
     =               [−α kf cox exp (              ) – (1−α) kb cred exp (              )] 
 
dans un cadre plus général 
 
Dans les équations précédentes, R représente la constante molaire des gaz, T la température, n 
le nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction, F la constante de Faraday, I0 le courant 
d’échange à l’équilibre, α le coefficient de transfert, kf  et kb les constantes de réaction, A l’aire 
   1  
jωC 
 A 
 e    
kf 
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1 
Rtc  
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−αnFV  
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    RT  
RT  1 
nF  I0 
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de la surface sur laquelle se produisent les réactions, cox et cred les concentrations à l’état 
stationnaire des espèces oxydées et réduites et V = (E − E0), E étant le potentiel auquel est 
effectuée la mesure d’impédance et E0 le potentiel standard du système étudié. Si la cinétique 
est contrôlée par un processus mixte d’activation-diffusion, il faut prendre en compte le courant 
lié au phénomène de relaxation des éléments actifs dans la couche de diffusion en fonction de 
la fréquence de perturbation en plus du courant faradique. L’impédance de diffusion est connue 
sous le nom d’impédance de Warburg. Selon l’hypothèse choisie pour décrire la variation de 
concentration des éléments dans la couche de diffusion, l’impédance de Warburg peut avoir 
plusieurs expressions différentes. Par exemple, si la couche de diffusion est considérée comme 
semi-infinie, l’impédance de Warburg prend la forme suivante [22] : 
           ZW(ω) =                     avec,                               (2.10) 
                 σ  =                  [                  +                  ] 
Ici, Cred et Cox sont les concentrations en solution des espèces appartenant au couple redox et 
Dred et Dox sont leurs coefficients de diffusion respectifs. La couche de diffusion peut aussi 
avoir une épaisseur finie. Ceci se produit quand la variation de concentration des espèces 
actives suit le modèle de Nernst. L’impédance de Warburg est alors donnée par l’équation 
suivante : 
          ZW (ω) = Rd                                                (2.11) 
 
Dans cette équation, Rd est une résistance de diffusion, et δn l’épaisseur de la couche de 
diffusion selon le modèle de Nernst. D’un point de vue pratique, l’épaisseur de cette couche de 
diffusion peut être contrôlée en ajustant la vitesse de rotation d’une électrode tournante.  
 
Quand ω→ 0, l’impédance prend alors une valeur particulière appelée résistance de polarisa-
tion ou Rp. Ce paramètre peut aussi être obtenu à partir de la courbe courant-tension I = f(E) du 
système. En effet, le calcul de la pente dE/dI autour de potentiel de corrosion E0 donne Rp. 
Quand la résistance de polarisation est obtenue, le diagramme d’impédance est complet en 
basse fréquence. 
 
 
   RT 
n²F²A√2  
σ(1 − j) 
√ω
      1 
Cred√Dred 
      1 
Cox√Dox 
tanh(√ jωδ n²/D) 
√ jωδn²/D 
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 b) Utilisation des schémas électriques équivalents 
 
A la lumière des paragraphes précédents, il semble assez naturel de faire l’analogie entre 
impédance électrochimique et impédance électrique. Les différents processus se déroulant à 
l’interface électrode/électrolyte peuvent être modélisés par la construction d’un circuit 
électrique équivalent. Chacun des composants utilisés, branchés en série ou en parallèle, 
représente un phénomène physique particulier. Ces modèles sont ensuite utilisés pour ajuster 
les diagrammes expérimentaux afin d’extraire les paramètres nécessaires à la compréhension 
du système étudié. Bien entendu, cette façon de faire est une simplification et suppose que les 
différents phénomènes sont indépendants les uns des autres, ce qui n’est pas le cas dans la 
réalité. Toutefois, l’erreur introduite par l’utilisation de cette forme de modèle est suffisamment 
faible pour que cette simplification puisse être considérée comme acceptable.  
 
Dans la construction de ces circuits électriques équivalents, certains composants utilisés sont 
identiques à de véritables composants électriques, comme la résistance R, la capacité C ou 
même l’inductance L dont l’impédance est donnée par la relation suivante : 
        ZL(ω) = jLω                    (2.12) 
qui peut servir dans le cadre d’impédance mesurée sur des systèmes complexes (batteries par 
exemple [26]). D’autres composants sont spécifiques aux processus électrochimiques comme 
l’impédance de Warburg vue précédemment ou le CPE (constant phase élément). 
 
Il existe plusieurs modèles de circuits équivalents fréquemment rencontrés. Le plus simple sert 
à modéliser le comportement d’électrodes bloquantes, c’est-à-dire que l’électrode est placée 
dans des conditions telles qu’il ne se produit pas de réaction faradique. Ce circuit est constitué 
d’une résistance d’électrolyte Re branchée en série avec une capacité interfaciale, C0 ou un CPE 
(Q0, α) si le comportement est non idéal (figure 2.3a et b). Selon le type d’échantillon, cette 
capacité peut être une capacité de double couche, de film d’oxyde,… 
 
Quand il y a réaction faradique, le modèle devient plus complexe. Ainsi, s’il n’y a pas de 
contrôle diffusionnel, le schéma classiquement utilisé est celui présenté sur la figure 2.3c. C’est 
une évolution du modèle de l’électrode bloquante où une résistance Rtc traduisant le transfert de  
charge est branchée en parallèle avec la capacité de double couche. Par contre, en cas de 
contrôle diffusionnel, il faut ajouter, en série avec la résistance de transfert de charge, une 
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impédance de Warburg W comme il est indiqué sur la figure 2.3d. Ce circuit est connu sous le 
nom de modèle de Randles. Le choix du type d’impédance de Warburg se fait en fonction des 
conditions expérimentales. 
 
Dans l’étude d’électrodes recouvertes par un film polymère (peinture), le modèle le plus 
répandu est le modèle proposé par Beaunier [27]. Il est présenté sur la figure 2.3e. Ici, un 
premier groupe de composants est associé aux caractéristiques du film avec Rpore (résistance de 
pore) et Cf (capacité de film), et un second traduit les processus se déroulant à l’interface 
métal/peinture (Rtc et Cdc cités précédemment). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.3 : Schémas de circuits électriques équivalents fréquemment rencontrés :                              
                  a) électrode bloquante idéalement polarisable, b) électrode bloquante                    
              avec comportement CPE, c) électrode avec réaction faradique sans  
             contrôle diffusionnel, d) modèle de Randles et e) modèle du film de               
                              peinture [27] 
Il existe bien d’autres types de circuits équivalents, chacun d’entre eux décrivant un système 
particulier. La manière dont est branché chaque composant ainsi que l’ordre de leur apparition 
sont importants, à la fois pour le calcul de l’impédance et pour la lisibilité du modèle. Il faut 
suivre la logique physique du système : les processus successifs sont branchés en série alors  
que les processus simultanés sont branchés en parallèle. Par exemple, dans le cas du circuit de 
Randles (figure 2.3d), seul Re est présent loin de l’interface. Au niveau de l’interface, 
l’établissement de la double couche et le transfert de charge s’effectuent simultanément. Par 
contre, il est nécessaire que l’espèce active ait accès à la surface de l’électrode pour que la 
réaction se produise. C’est pourquoi W puis Rtc sont branchés en série, le tout étant connecté en 
parallèle avec Cdc (ou  Qdc). 
 
Re Rtc Rpore 
Cf 
Cdc 
Re Q0 Re C0 Re 
Rtc 
C0 
Re 
Rtc 
Cdc 
W
a) b) c) 
d) e) 
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Un moyen de vérifier expérimentalement la validité et la qualité des mesures d’impédance 
obtenues est d’utiliser les relations de Kramers-Kronig qui permettent de relier la partie réelle  
et la partie imaginaire d’un spectre d’impédance. Ces relations permettent de mettre en 
évidence un certain nombre d’artefacts de mesure. L’utilisation de ces relations couplée à une 
méthode d’étude des structures d’erreurs donne la possibilité d’analyser plus finement les 
spectres. Les travaux de Agarwal et al. [27, 28, 30] sont une bonne illustration de l’application 
de ces techniques. 
 
 2.1.2 Analyse de surface  
 
  2.1.2.1 Spectroscopie de photoélectrons X  (XPS) 
 
La spectroscopie de photoélectrons (XPS) est une technique d’analyse de surface également 
connu sous le sigle ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis). Le principe de 
l’XPS repose sur la mesure de l’énergie cinétique, EC, du photoélectron éjecté de son orbite 
après l’envoi de rayons X sur l’échantillon placé sous vide ; le tube à rayon X est équipé d’un 
monochromateur capable de sélectionner une longueur d’onde de travail. Les électrons émis 
sont recueillis par un analyseur qui les trie en fonction de leur énergie cinétique. Pour une 
identification plus aisée des pics, l’échelle des abscisses est convertie en énergie de liaison 
(équation 2.13). Elle est calculée par un simple bilan d’énergie en supposant que l’énergie de 
liaison de l’atome est égale à l’énergie de son orbitale atomique. L’énergie de liaison est 
spécifique des atomes étudiés et de leur environnement chimique [31, 32, 33].    
 hν  =  EL + EC + ØA      (2.13) 
Dans cette expression, hν  est l’énergie du rayonnement incident, EC, l’énergie cinétique des 
électrons émis, EL l’énergie de liaison des électrons et ØA  le travail de sortie du spectromètre.  
 
Le principal avantage de cette technique est qu’elle permet d’étudier des films qui ont une 
épaisseur comprise entre 10 Å et 100 Å [31]. Tous les éléments de la classification périodique 
peuvent être détectés avec une erreur de 1% à l’exception de l’hydrogène et de l’hélium [31]. 
Les atomes lourds sont détectés avec une meilleure sensibilité, cependant c’est une des rares 
méthodes qui renseigne sur les atomes légers (C, N, O) avec une bonne précision. Ceci est 
d’ailleurs une des raisons pour laquelle cette technique est très utile pour l’étude des couches 
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formées en présence d’inhibiteurs organiques. Grâce à l’utilisation du bombardement ionique, 
il est possible de faire des décapages progressifs de la surface afin de connaître la distribution 
des éléments à travers la couche [32]. Le principal inconvénient de cette technique est le fait 
que les analyses sont réalisées ex situ [33]. 
 
           2.1.2.2 Microscopie optique et microscopie électronique à balayage  
 a) Microscopie optique (MO) 
La microscopie optique est utilisée en métallurgie et en métallographie pour examiner la 
structure d'un métal et pour l’observation macroscopique des surfaces de l’électrode après 
immersion dans la solution agressive en l’absence et en présence des inhibiteurs.  
 b) Microscopie électronique à balayage (MEB)  
La microscopie électronique à balayage (MEB) est basée sur le principe des interactions 
électrons-matière, capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un 
échantillon. Le principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de 
l’échantillon à analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont 
analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois 
dimensions de la surface. Les MEB sont généralement équipés d'un spectromètre X qui permet 
leur utilisation en microsonde de Castaing et analyse chimique. 
 
 2.1.2.3 Mesure des énergies de surface par mouillage  
La mesure d'angle de contact rend compte de l'aptitude d'un liquide à s'étaler sur une surface 
par mouillabilité. La valeur de l’angle permet de mesurer l'énergie de surface de l’interface 
liquide-solide ainsi que la détermination de la nature polaire ou apolaire du solide. 
 a) Principe de la mesure d’angle de contact  
La mesure de l’angle de contact, décrite tout d’abord par Young en 1805 [34], reste jusqu’à ce 
jour la méthode la plus précise pour déterminer expérimentalement l’énergie d’interaction entre 
un liquide et un solide.  
La forme d’une goutte déposée sur la surface d’un solide est régie par trois paramètres : la 
tension interfaciale solide-liquide γSL, la tension interfaciale solide-vapeur γSV (γS) et la tension 
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interfaciale liquide-vapeur γLV (γL). Ces trois grandeurs sont reliées par l’équation d’Young qui 
consiste à écrire l’équilibre des tensions interfaciales au point de contact tripartisme (figure 
2.4). 
             γSV   =  γSL + γLV cosθ                                                    (2.14) 
 
  
 
 
 
Figure 2.4 : Schéma des forces agissant sur une goutte déposée à la surface d’un matériau 
 
L’angle de contact au point triple, correspond à l’angle entre les vecteurs γLV et γSL. La simple 
mesure de l’angle de contact avec une goutte d’eau donne assez facilement une idée du 
caractère hydrophile ou hydrophobe de la surface selon que θ  <<  90° ou  θ  >> 90°  [35, 36, 
37]. 
 b) Calcul de l'énergie de surface par le modèle d’Owens-Wendt  
Seuls la tension interfaciale γLV et l’angle de contact θ sont mesurables, les autres termes sont 
estimés à partir de considérations théoriques pour déterminer l’énergie de surface d’un solide. 
Dans les théories microscopiques sur l’adhésion, les forces intermoléculaires sont classées dans 
deux principales catégories :  
- les forces de Van der Waals (London) qui vont donner lieu à la composante dispersive 
γ d de l’énergie de surface et les deux autres forces (Keesom et Debye) sont attractives 
et doivent être associées avec les interactions de type hydrogène qui sont à l’origine de 
la composante polaire γ p de l’énergie de surface.  
- Les forces dispersives de Lifshitz-Van der Waals γ LW (incluant les forces de dispersion, 
d’orientation et d’induction) et les forces acide-base au sens de Lewis γ AB (les liaisons 
hydrogène font partie de ces forces mais ce ne sont pas les seules forces polaires). 
L’énergie de surface totale s’exprime par γ = γ p + γ d  ou γ  = γ LW + γ AB.                                               
Fowkes a d’abord montré que le travail d’adhésion entre deux surfaces apolaires s’exprime 
sous la forme exacte : WA
LW
 = (γ1
LW
.γ2
LW
)
1/2 [38]. Puis il a supposé que [39] : 
Air 
Liquide 
                     Solide 
γ
SV
 
γ
LV
 
θ 
γ
SL
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      - d’une part, le travail d’adhésion entre deux surfaces quelconques WA s’écrit comme la 
somme des termes dispersifs LW et polaires AB :  WA = W A
LW
 + W A
AB
.                                                 
      - et d’autre part, que les forces AB se combinent, comme les forces LW, de manière 
géométrique : W A
AB
 = (γ1
A
.γ2
B
)
1/2
+ (γ1
B
.γ2
A
)
1/2
.  
L’application de l’expression de Fowkes à l’équation d’Young a permis à Owens-Wendt 
d’obtenir les deux modèles suivantes [40, 41]. 
• Modèle d’Owens-Wendt à deux composantes  
La méthode d’Owens-Wendt à deux composantes permet de déterminer la composante polaire 
γS.p (assimilée à γSLW) et dispersive γSd  (assimilée à γSAB) du solide à partir de la mesure de 
l’angle de contact du solide avec plusieurs liquides en partant de l’équation suivante [40] :  
γ
L
 (1+ cosθ) = 2√ γ
S
d
 √ γLd    + 2√ γSp √ γLp
                                    (2.15) 
Pour déterminer les valeurs des composantes du solide, il est nécessaire de connaître 
préalablement les composantes polaires (γLp) et dispersives (γLd) des liquides utilisés (Van Oss) 
[37]. En reformulant l’équation d’Owens-Wendt (2.15) on obtient la relation suivante : 
                            
            (2.16) 
 
Afin de déterminer les composantes polaire et dispersive du solide, l’équation d’Owens-Wendt 
est écrite sous la forme linéaire Y = aX + b avec X = (γL
p
/γL
d
)
1/2
 et Y = γL(1+ cos(θ))/2(γL)1/2 
avec θ angle de contact liquide-solide et γL  tension de surface du liquide. Lorsque l’équation du 
type Y = aX + b, est valide, γ
S
p se déduit de la pente de la droite "a" et l’ordonnée à l’origine 
"b"  correspond à √γ
S
d (figure 2.5a). L’énergie de surface est obtenue en faisant la somme de ces 
deux composantes : γ
 S
p
  et γ Sd. 
• Modèle d’Owens-Wendt à trois composantes  
Si on considère que la composante polaire fait intervenir des interactions de type acide-base : 
      γ S = γSLW  + γS AB                                         (2.17) 
      γ
L
 (1 + cosθ)   
         2√ γ
L
d            
√ γ
L
p
 
√ γ
L
d
 
+ √ γ
S
d = √ γ
S
p 
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Le paramètre polaire γ
S
AB
 peut être décomposé selon deux paramètres : γ
S
+
  en tant que paramètre 
accepteur d’électrons et γ
S
− en tant que paramètre donneur d’électrons. 
          γ
S = γSLW  + 2√  γS+ γS−                         (2.18) 
Dans ce cas, l’équation qui relie la tension superficielle (γ
L
) du liquide déposé, les composantes 
polaires (donneur/accepteur d’électrons γ+ et γ−) et dispersives de Lifshitz-Van der Waals des 
surfaces solide (γ
S
LW) ou liquide (γ
L
LW) et l’angle θ de contact entre le solide et le liquide est 
l’équation de Dupré [42] : 
 
                                            (2.19) 
 
Etant donné que pour les liquides apolaires comme l’α-bromonapthtalène ou le diiodométhane, 
les composantes acide et base du liquide sont nulles (tableau 2.2), la composante dispersive du 
solide se déduit de la mesure de l’angle de contact avec ces liquides : γSd = [γL(1+cosθ)]2/4γLd. 
 
Pour obtenir la composante acide-base, il faut considérer des liquides polaires. L’équation 
(2.19) peut s’écrire sous la forme Y = aX +b, avec Y = [(γL(1+ cosθ)-2(γSdγLd)1/2]/2(γL−)1/2 et  
X= (γL+/γL−)1/2. Dans ce cas, la pente de la droite vaut √ γS−  et l’ordonnée à l’origine√ γS+    
(figure 2.5b). L’énergie de surface est obtenue en faisant  la somme des trois composantes : γ
S
d
,  
γ
S
− et γ
S
+
   [35, 43, 44, 45].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.5 : Représentation théorique de la détermination de l’énergie de surface :              
                     Méthode d’Owens-Wendt : a) deux composantes et b) trois composantes 
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2.2 Matériaux  
 
 2.2.1 Echantillon  
 
Le matériau utilisé comme électrode de travail est l’acier XC35 (désigné anciennement par la 
norme française AFNOR XC35). La composition de l’acier XC35 est donnée dans le tableau 
2.1 : 
Tableau 2.1 : Composition chimique de l’acier XC35 en % massique 
 
Cet acier présente une microstructure caractéristique d’un acier ferrito-perlitique (figure 2.6). 
Les zones blanches correspondent à la phase α (ferrite proeutectoïde) et les zone foncées 
correspondent au mélange eutectoïde (perlite) composé de lamelles intercalées de phase α et de 
cémentite (Fe3C) [16]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.6 : Photomicrographie par microscopie optique de la surface de l’acier                           
                                au carbone XC35 révélant les deux phases en présence 
  2.2.2 Milieu électrolytique 
La solution agressive est constituée d’une solution aérée de chlorure de sodium (200 mg.L-1)  
préparée dans l’eau permutée. Cette solution a été choisie car sa conductivité est assez proche 
de celle observée dans les eaux naturelles. L’utilisation d’une solution contenant d’autres 
minéraux, tels que le calcium et le magnésium, rendrait l’eau entartrante et par conséquent non                      
adaptée pour étudier l’inhibition de la corrosion. 
Elément C Mn Si S P Fe 
Teneur (%) 0,35 0,65 0,25 0,035 0,035 Bal 
Ferrite (phase claire) 
(α Ferrite)
Perlite (phase sombre) 
(α Ferrite + Fe3C) 
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  2.2.3 Formulation inhibitrice 
 
La formulation inhibitrice est constituée d’amines grasses (AG) et de sébaçate de sodium (SS). 
Les composés sont présentés sur figure 2.7. Il s’agit de produits commerciaux. Ces inhibiteurs 
on été fournis par la Société Henkel - Concorde Chimie, spécialisée dans le traitement des 
eaux.  
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.7: Structures chimiques des deux inhibiteurs utilisés dans l’étude :  
                                   (a) amines grasses  et (b) sébaçate de sodium. 
 
2.3 Dispositifs et protocoles expérimentaux   
 
 2.3.1 Electrochimie  
 
 2.3.1.1 Dispositif électrochimique 
 
Les trois électrodes de la cellule électrochimique sont reliées à l’ensemble SOLARTRON qui 
constitue la chaîne de mesure. Celle-ci est composée d’une interface électrochimique modèle 
1286 et d’un analyseur de fonction de transfert modèle 1250. L’ensemble est piloté par un 
ordinateur (figure 2.8) [46].   
 
Le  potentiostat permet d’imposer à l'électrode de travail le potentiel ou le courant selon le type 
de contrôle choisi (potentiostatique ou galvanostatique) et l’analyseur de fréquence permet de 
calculer l’impédance électrochimique. Ce dernier est composé d’un générateur et d’un 
analyseur. Le premier envoie le signal de perturbation au potentiostat et le deuxième calcule la 
fonction de transfert ∆E/∆I du système. Un filtre KEMO VBF8 et un oscilloscope AGILENT 
54621A font également partie du montage expérimental. Le filtre est utilisé pour améliorer la 
précision des mesures en particulier le rapport signal sur bruit et l’oscilloscope est utilisé pour 
contrôler et visualiser les signaux. Dans cette étude, toutes les mesures électrochimiques ont été 
NaCOO-(CH2)8-COONa 
 
                
(b) 
R-(NH-CH2)3-)n-NH2 
 
  R: CH3- (CH2)7-CH=CH-(CH2)8  
  0 ≤ n ≤ 7 
       (a) 
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réalisées sous contrôle potentiostatique au moins deux fois afin de s’assurer de la repro-
ductibilité des essais. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  2.8 : Schéma du dispositif expérimental utilisé lors des mesures électrochimiques 
 
 a) Cellule électrochimique 
Les essais électrochimiques ont été réalisés avec une cellule classique en verre pyrex à trois 
électrodes d’une contenance de 250 mL (figure 2.9). Avant chaque expérience, la cellule a été 
nettoyée à l’éthanol, rincée à l’eau distillée et séchée avec du papier absorbant. 
 b) Electrode de travail  
L’électrode de travail est constituée d’un barreau cylindrique de 1 cm² de section droite vissé 
sur un axe de rotation constituant une électrode à disque tournant. La surface latérale du 
cylindre a été revêtue d’une gaine thermorétractable étanche afin d’exposer à la solution 
agressive seulement la section droite de l’électrode. Avant chaque manipulation, l’électrode a 
été polie à l’aide de papiers de carbure de silicium de grade 320 au grade 4000. Puis, elle a été 
rincée à l’eau distillée dans une cuve à ultrasons et séchée à l’air comprimé tiède. 
 
Cellule électrochimique 
 
Potentiostat 
 
      C.E.      E.R.     E.T. 
            OUT 1     OUT 2           
                            IN 1       
         Filtre 
                             IN 2 
             Générateur  
 A 
 F           Analyseur  
 T        CH1         CH2 
  CH1   
        Oscilloscope    
  CH2 Ordinateur 
POL I/P                          V 
 
                                        I 
I  
 
 
 
V 
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Figure 2.9 : Schéma de la cellule électrochimique 
  
L’électrode à disque tournant (EDT) a été choisie car elle constitue un dispositif bien adapté 
pour l’étude des phénomènes de transport de matière. Il garantit le renouvellement de la 
solution vers l’interface métallique tout en créant une agitation constante et homogène (figure 
2.10). L’électrode à disque tournant permet ainsi d’imposer et de maîtriser l’écoulement au 
voisinage de la surface réactionnelle. La vitesse de rotation choisie est de 500 tr.min-1 pour la 
plupart des essais réalisés dans cette étude.  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.10 : Écoulement caractéristique de l’électrolyte au voisinage d’une EDT 
 c) Electrode de référence et contre-électrode  
L’électrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturé (ECS) Radiometer-
Tacussel, schématisée par la séquence électrochimique Hg / Hg2Cl2 / KClsat. Celle-ci présente 
un potentiel de + 0,241 V par rapport à l’électrode standard d’hydrogène. La contre-électrode 
est constituée d’une grille de platine de grande surface.   
Écoulement laminaire 
Isolant  
Électrode 
Axe de rotation Direction de la rotation 
Eau 
Potentiostat 1286 
+ FRA 1250 
Electrode de travail 
Electrode auxiliaire 
Electrode 
de référence 
Eau 
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 2.3.1.2 Protocole des mesures électrochimiques 
 a) Courbes courant - tension  
Les courbes de polarisation ont été obtenues, pour différents temps d’immersion et pour 
différentes vitesses de rotation de l’électrode de travail. Le potentiel a été incrémenté de 1,66 
mV/sec. Toutes les courbes ont été corrigées de la chute ohmique préalablement déterminée par 
spectroscopie d’impédance électrochimique. Les branches cathodique et anodique on été 
obtenues séparément à partir du potentiel de corrosion.  
 b) Impédance électrochimique  
Les diagrammes d’impédance électrochimique ont été relevés au potentiel de corrosion, après 
différents temps d’immersion et pour différentes vitesses de rotation. Les mesures ont été 
effectuées dans la gamme de fréquence 63 kHz - 10 mHz avec huit points par décade. La 
fréquence de coupure du filtre a été adaptée au domaine de fréquences exploré. Les paramètres 
de mesure (amplitude de perturbation et résistance étalon) ont été préalablement optimisés.  
   
 2.3.2 Analyses de surface par spectroscopie de photoélectrons X  
 2.3.2.1 Dispositif de mesure XPS 
 
Un spectromètre VG ESCALAB MK II a été utilisé pour l’analyse XPS. Les signaux détectés 
se présentent sous forme d’un spectre d’intensité des photoélectrons (nombre de coups par 
seconde) en fonction de l’énergie cinétique correspondante. L’adsorption des composés 
organiques a été suivie à l’aide des signaux caractéristiques des éléments présents dans le 
mélange inhibiteur : azote (N 1s) et oxygène (O 1s). L’état d’oxydation du métal a été suivi à 
l’aide du signal du fer (Fe 2p3/2). L’énergie de liaison des différents pics a été corrigée des 
effets de charge par rapport au signal du carbone (C 1s).   
 
 2.3.2.2 Protocole de mesure XPS 
 
Les échantillons ont été irradiés avec la raie Kα du magnésium dont l’énergie est de 1253,6 eV. 
L’angle du faisceau incident était de 90° pour tous les échantillons analysés. L’acquisition des 
spectres et leur traitement mathématique ont été réalisés à l’aide du logiciel VG 5000. Des 
analyses ont été effectuées après un décapage de 5 minutes de la surface par bombardement 
ionique. La résolution est de l’ordre de 1 eV.  
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Les échantillons sont constituées de disques de 3 mm d’épaisseur prélevés sur le barreau 
cylindrique d’acier au carbone. Les disques polis, rincés et séchés, ont été collés sur une tige 
support vissé sur l’axe de rotation de l’électrode à disque tournant (500 tr.min-1). Puis, après 2 h 
d’immersion dans la solution contenant les inhibiteurs, les disques ont été décollés et séchés 
pour être directement introduits dans la chambre d’analyse.  
  
 2.3.3 Mesure d’angle de contact 
 
 2.3.3.1 Dispositif expérimental 
 
Le dispositif expérimental utilisé est un Digidrop Contact Angle Meter de GBX Scientific 
Instruments (figure 2.11) [35]. Cet appareil est muni d’une source de lumière et d’une caméra  
CCD numérique permettant de photographier la goutte de liquide. L’angle de mouillage est 
mesuré à l’aide du logiciel Windrop sur les clichés numériques. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.11 : Photographie du Digidrop GBX  et schéma de principe 
                                           de la mesure d’angle de contact 
 2.3.3.2 Protocole expérimental 
a) Préparation des échantillons 
Les échantillons sont constitués de disques en acier au carbone XC 35 de 5 cm². Les disques 
polis, rincés et séchés ont été immergés pendant 2 h dans les solutions contenant les inhibiteurs. 
Ils ont ensuite été retirés de la solution et séchés avant d’être placés sur la platine du GBX 
Scientific Instrument. 
 
Source   
lumineuse 
Micro 
seringue 
Caméra 
CCD 
Goutte 
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 b) Méthodes de mesure des angles de contact 
Les essais ont été réalisés par la méthode de la goutte posée (méthode statique). Cette méthode 
consiste à déposer une goutte du solvant choisi (3 à 5 µl) sur l’échantillon à l’aide d’une micro 
seringue. Le profil de cette goutte déposée sur la surface à étudier, est alors observé juste après 
le dépôt de la goutte et sa mise en équilibre. Il est important de bien gérer la façon dont est 
déposée la goutte : après formation, la goutte doit être amenée délicatement au contact de la 
surface et se détacher facilement.  
 
La valeur de l’angle est ensuite déduite géométriquement par deux méthodes (méthodes du 
contour et manuelle) (figure 2.12). La méthode du contour est une méthode automatique gérée 
par le logiciel de l’appareil alors que dans la méthode manuelle, l’expérimentateur définit les 3 
sommets du triangle inscrit dans la goutte.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.12 : Méthodes de mesure de l’angle de contact 
 
Comme nous l’avons vu dans la partie théorique pour déterminer l’énergie de surface d’un 
solide, il est nécessaire d’effectuer des mesures d’angle de contact avec plusieurs solvants. Le 
choix des solvants tests repose sur les critères suivants : ils doivent avoir une tension de surface 
suffisamment élevée pour obtenir des angles supérieurs à 10° et ne pas interagir chimiquement 
avec le solide. Les solvants sont également choisis de façon à avoir une large répartition des 
valeurs des composantes polaires et dispersives des liquides. Les composantes de l’énergie de 
surface des liquides que nous avons utilisés sont regroupées dans le tableau 2.2. 
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Tableau 2.2 : Caractéristiques des liquides utilisés (Référence Van Oss (1994) [47] 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Liquide Formule 
γ
L
 γLW 
(γdispersive) 
γAB 
(γpolaire) 
γ+ 
(γacide) 
γ− 
(γbase) 
Eau  H2O 72,8 21,8 51,0 25,5 25,5 
Formamide CH2NO 58 39 19 2,28 39,6 
Ethyléne glycol C2H6O2 48 29 19 1,92 47 
Glycérol C3H8O3 64 34 30 39,2 57,4 
α-Bromonapthalène C10H7Br 44,8 44 0,8 0,39 0,48 
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Chapitre 3 
 
Optimisation d’une formulation inhibitrice de corrosion 
 
 
Ce chapitre est consacré à la mise au point d’une formulation inhibitrice de corrosion utilisée 
pour le traitement des eaux des circuits de refroidissement. Elle est constituée d’amines grasses 
et de sébaçate de sodium. Dans une première partie, le mode d’action de chaque composé a été 
analysé puis la concentration de chaque composé a été optimisée afin d’obtenir un mélange 
inhibiteur qui puisse assurer une bonne protection vis-à-vis de la corrosion au moindre coût.    
A la fin de ce chapitre, l’effet de synergie observé est discuté.  
-------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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3.1 Caractérisation de l’action inhibitrice de chaque composé 
 
 3.1.1 Effet des amines grasses (AG) 
 a) Suivi du potentiel de corrosion au cours du temps  
La figure 3.1 présente l’évolution du potentiel de corrosion (Ecorr) au cours des deux premières 
heures d’immersion pour différentes concentrations d’amines grasses. Les courbes obtenues ont 
été comparées à une courbe de référence obtenue sans inhibiteur.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.1 : Suivi du potentiel de corrosion de l’acier XC35 en présence de différentes   
                   concentrations  d’AG : (  ) 50 mg.L-1 ; (  ) 100 mg.L-1 ; (  ) 250 mg.L-1 ; (  )  
       1000 mg.L-1 et (--) sans inhibiteur. Vitesse de rotation : 500 tr.min-1 
 
L’évolution du potentiel, pour l’essai réalisé sans inhibiteur (solution de NaCl à 200 mg.L-1), 
caractérise la corrosion de l’échantillon. Ecorr tend à se stabiliser à une valeur de - 0,46 V / ECS 
après 2 h d’immersion. 
 
Lorsque les essais sont conduits en présence d’inhibiteur, on observe un léger déplacement de 
Ecorr vers des valeurs plus négatives, mais les valeurs obtenues ainsi que l’évolution au cours du 
temps sont peu dépendantes de la concentration en AG. 
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 b) Courbes de polarisation  
Les courbes de polarisation obtenues pour l’acier au carbone en présence d’AG sont montrées 
sur la figure 3.2. Celles-ci ont été obtenues après 2 h d’immersion à Ecorr pour une vitesse de 
rotation de 500 tr.min-1. Les courbes obtenues en présence d’inhibiteur ont été comparées à la 
courbe obtenue sans inhibiteur afin de révéler le mode d’action des AG.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.2 : Courbes de polarisation obtenues après 2 h d’immersion au potentiel de corrosion                     
                    en présence d’AG : (  ) 50 mg.L-1; (  ) 100 mg.L-1 ; (  ) 250 mg.L-1 ; (  ) 1000 mg.L-1  
                              et (--) sans inhibiteur.  Vitesse de rotation : 500 tr.min-1 
 
En l’absence d’inhibiteur, la courbe cathodique présente un domaine de cinétique mixte au 
voisinage du potentiel de corrosion ; puis, pour de plus fortes surtensions (-0,9 à -1,2 V/ECS), 
un pseudo palier de courant est observé. Il correspond à la densité de courant limite de 
diffusion provenant de la réduction de l’oxygène dissous suivant la réaction 3.1 :  
                            2H2O + O2 + 4e−           4OH −                                                  (3.1) 
 
Divers travaux réalisés pour étudier le mécanisme de corrosion de l’acier au carbone en milieux 
neutres aérés [48, 49] ont montré que le processus de corrosion est contrôlé par la réduction de 
l’oxygène. Cette réaction est sous contrôle diffusionnel ou mixte selon la vitesse de rotation de 
l’électrode ou le temps d’immersion. Ainsi, le transport de l’oxygène a lieu dans la phase 
liquide et/ou à travers une couche poreuse de produits de corrosion [50, 51].  
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grasses, quelle que soit la concentration testée, on note une diminution de la densité de courant 
cathodique. On observe un plateau de courant relativement étroit avant la remontée du courant 
pour des potentiels inférieurs à -1 V/ECS. Cette augmentation est due à la réaction de réduction 
de l’eau (réaction 3.2) qui vient se superposer à celle de l’oxygène :  
     2H2O + 4e−           H2+ 2OH −                                           (3.2)                        
Dans le domaine anodique, les courbes obtenues en présence d’amines grasses sont assez 
proches de celle obtenue en l’absence d’inhibiteur. On note cependant que pour la con-
centration de 100 mg.L-1, les densités de courant sont légèrement abaissées comparativement à 
celles mesurées en l’absence d’inhibiteur. Inversement, pour la concentration de 1000 mg.L-1, 
les densités de courant sont supérieures à celles obtenues sans inhibiteur. Ceci indique qu’une 
concentration élevée d’AG ne serait pas favorable à une bonne protection de l’acier au carbone. 
 
 c) Impédance électrochimique   
Les spectres d’impédance électrochimique obtenus au potentiel de corrosion après 2 h 
d’immersion pour différentes concentrations en AG sont présentés sur la figure 3.3 (b).        
Pour comparaison, le diagramme d’impédance de l’acier au carbone tracé en l’absence d’inhi- 
biteur est également donné sur la figure 3.3 (a). Dans ce cas, il est constitué d’une seule 
constante de temps relativement aplatie. La forme semi-circulaire des diagrammes d’impédance 
nous a conduit à choisir un schéma électrique simple afin d’obtenir les paramètres 
caractéristiques du système : la résistance de l’électrolyte (Re) mise en série avec la résistance 
de polarisation (Rp) en parallèle avec une capacité. La capacité a été remplacée par un élément 
à phase constante (CPE) (figure 3.4) afin de prendre en compte le comportement non-idéal de 
l’interface [52]. Le CPE est donné par la relation ZCPE = 1/Q (jω) α avec Q en Ω-1cm2 sα. 
 
En présence d’amines grasses, les diagrammes d’impédance se caractérisent par deux 
constantes de temps relativement bien séparées. La constante de temps à hautes fréquences peut 
être attribuée à la contribution d’un film d’inhibiteur (Rf), et celle à basses fréquences, au 
transfert de charge à l’interface (Rtc). Néanmoins, il est difficile d’attribuer cette constante de 
temps à un transfert de charge pur et donc, comme en l’absence d’inhibiteur, nous utiliserons 
une résistance de polarisation. L’amélioration de la résistance à la corrosion se caractérise, sur 
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les diagrammes d’impédance, par une augmentation de la taille des deux constantes de temps. 
Les diagrammes d’impédance de la figure 3.3 ont été ajustés à l’aide des schémas électriques 
équivalents donnés sur la figure 3.4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.3 : Diagrammes d’impédance électrochimique relevés au potentiel de corrosion après   
                 2 h d’immersion dans la solution (a) sans inhibiteur et (b) en présence des amines  
                  grasses : (  ) 50 mg.L-1 ; (  ) 100 mg.L-1 ;  (  ) 250 mg.L-1 et (  ) 1000 mg.L-1. Vitesse  
                   de rotation : 500 tr.min-1 
 
 
 
 
  
 
 
Figure 3.4 : Schémas électriques équivalents utilisés pour 
        ajuster les diagrammes de la figure 3.3 
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Les paramètres caractéristiques des diagrammes d’impédance sont donnés dans le tableau 3.1. 
En l’absence d’inhibiteur, la faible valeur de la résistance de polarisation, Rp, obtenue pour 
l’acier XC 35 dans la solution de NaCl à 200 mg.L-1 témoigne de la corrosion importante de 
l’acier dès les premières heures d’immersion. La valeur élevée de la capacité peut être attribuée 
à la présence d’une couche poreuse et conductrice de produits de corrosion formée sur la 
surface de l’électrode pendant le maintien au potentiel de corrosion [15]. 
 
Tableau 3.1 : Paramètres caractéristiques obtenus à partir des diagrammes d’impédance pour    
                      l’acier au carbone immergé dans la solution de NaCl en l’absence et en présence  
                      d’AG 
Concentration en AG 
(mg.L-1) 
Re 
(Ω.cm²) 
Rf 
(Ω.cm²) αf 
Qf 
(μΩ-1cm2sα) 
Rp 
(Ω.cm²) α 
Q 
(μΩ-1cm2sα) 
sans inhibiteur 850 - - - 900  0,62 667 
50 610 1070 0,64 21 1520 0,72 376 
100 690 740 0,68 6 2550 0,75 317 
250 750 boucle mal définie  1660 0,69 315 
1000 620 180 0,83 9 710 0,65 509 
 
En présence d’amines grasses, on observe que les valeurs de la résistance de film (Rf) 
diminuent quand la concentration d’inhibiteur augmente. La valeur de Rf la plus élevée est   
obtenue pour la concentration de 50 mg.L-1. La valeur de la résistance de polarisation, Rp, 
présente une variation non monotone en fonction de la concentration en AG. La plus forte 
valeur est obtenue pour la concentration de 100 mg.L-1. Les valeurs de αf et α sont nettement 
inférieures à 1 et rendent compte de la forme très aplatie des diagrammes. Les valeurs de Qf  
sont faibles et sont en accord avec la présence d’un film protecteur sur la surface du métal 
formé par les amines [53]. 
 
L’interprétation des valeurs de Q (associées à la capacité interfaciale) est assez délicate en 
présence d’inhibiteurs et en milieu neutre. En effet, si en milieu acide les variations de capacité 
sont attribuées à une variation du taux de recouvrement [54, 55, 56], en milieu neutre ou 
alcalin, cette approche n’est plus valide car les molécules d’inhibiteur sont incorporées aux 
produits de corrosion. Dans ce cas, les valeurs de capacité (ici Q) sont plutôt liées à l’épaisseur 
des films [49] avec une précision assez faible car l’adsorption des molécules modifie les 
propriétés électriques des couches d’oxydes.   
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On peut observer dans le tableau 3.1 que les valeurs de Q sont élevées et varient relativement 
peu en fonction de la concentration en AG. Pour la concentration de 1000 mg.L-1, la valeur de 
Q est plus élevée que pour les trois autres concentrations. Ainsi, pour cette concentration, les 
faibles valeurs de Rf  et de Rp, associées à la valeur élevée de Q montrent que l’efficacité est 
moindre. De plus, on note que la valeur de Q en présence d’AG n’est guère diminuée par 
rapport à la valeur obtenue en l’absence d’inhibiteur ce qui pourrait témoigner de la porosité 
importante de la couche protectrice. En effet, il a été signalé par différents auteurs qu’une 
augmentation de la porosité induit une augmentation des valeurs de capacité [57, 58, 59]. 
Les mesures d’impédance confirment que l’efficacité des amines est plus élevée aux faibles 
concentrations : 50 mg.L-1 et 100 mg.L-1, en accord avec les résultats électrochimiques station-
naires. 
 d) Observation de la surface après les essais de polarisation cathodique 
Les figures 3.5 et 3.6 montrent les photographies de la surface des électrodes, après le tracé de 
la courbe cathodique (≈ 4 h d’immersion). On suppose que cette polarisation n’a pas modifié la 
surface de l’électrode et que l’observation est représentative de la dégradation du système au 
potentiel de corrosion. En l’absence d’inhibiteur, une couche importante de produits de corro-
sion recouvre la surface (Figure 3.5b).  
En présence d’amines grasses, on visualise nettement la corrosion sous forme de spirales liées à 
l’hydrodynamique. Seule, la surface de l’électrode immergée dans la solution contant 50 mg.L-1 
d’AG présente peu de corrosion. Ces observations confirment qu’une concentration en amines 
faible conduit à la meilleure efficacité.     
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.5 : Photographies de la surface de l’électrode : (a) Acier XC35 avant immersion,        
                 (b) après 4 h d’immersion en l’absence d’inhibiteur dans la solution de NaCl  
                       200 mg.L-1 
NaCl 200 mg.L-1 Acier XC 35 
a b 
3 mm 3 mm 
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Figure 3.6 : Photographies de la surface de l’électrode  pour les différentes concentrations  
     d’AG : (a) 50 mg.L-1; (b) 100 mg.L-1; (c) 250 mg.L-1 et (d) 1000 mg.L-1 
 
On peut rappeler que les amines filmantes ont pour fonction de développer une barrière 
constituée d’une couche plus ou moins épaisse formée par les chaînes carbonées (Figure 3.7). 
L’ancrage de la partie hydrophobe sur la surface métallique s’effectue préférentiellement par le 
biais du site actif de l’amine : l’azote. L’extrémité non adsorbée (la partie hydrophile) peut 
adsorber à son tour des molécules provoquant un accroissement de la barrière hydrophobe. 
                                                    
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.7 : schéma de principe de l’adsorption des amines grasses [60] 
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Pour Tsuji et al. [17], dans les solutions acides, les alkylamines sont fortement chimisorbés à la 
surface métallique en partageant leurs électrons entre l’azote et les atomes de fer. Il en résulte 
alors une très bonne inhibition à la surface du métal en milieu acide. Mais, il n’en est pas de 
même dans les milieux neutres aérés. L’inhibiteur à la surface même du matériau est quasi 
inexistant, par contre, les alkylamines (classées comme base forte) s’adsorberont préférentielle- 
ment sur les oxydes et hydroxydes ferreux et ferriques (acides forts), conduisant à une 
protection relativement médiocre du matériau. Suzuki et al. [61] attribuent également aux 
amines un rôle d’agent chélatant (formation de pseudo-complexes avec les ions ferreux de la 
couche d’oxyde) formant une couche épaisse et non adhérente à la surface du matériau, capable 
de bloquer le processus de réduction de l’oxygène dissous.  
 
Les résultats obtenus dans cette étude confirment ce mode d’action : l’efficacité des amines 
grasses n’est pas très élevée (Rp faible). Elles forment un film poreux sur la surface de l’acier 
(présence de deux boucles sur les diagrammes d’impédance) qui conduit à la diminution des 
courants cathodiques. L’action anodique des AG n’est visible qu’aux faibles concentrations. 
 
 3.1.2 Effet du sébaçate de sodium (SS) 
 a) Suivi du potentiel de corrosion au cours du  temps  
La figure 3.9 présente l’évolution du potentiel de corrosion (Ecorr) au cours des deux premières 
heures d’immersion. Les courbes obtenues en présence du sébaçate de sodium pour différentes 
concentrations ont été comparées à la courbe obtenue sans inhibiteur.  
 
On note que le potentiel de corrosion est fortement influencé par la concentration en sébaçate. 
On observe un anoblissement de Ecorr d’autant plus marqué que la concentration en inhibiteur 
est importante. L’essai mené à 1,0 g.L-1 présente une évolution assez proche de celle obtenue 
sans inhibiteur et Ecorr est décalé d’environ 100 mV vers des valeurs plus positives. En présence 
de 2,0 g.L-1 et 2,5 g.L-1, on obtient la même évolution de Ecorr avec une stabilisation rapide à 
des potentiels fortement anodiques (-0,23 V/ECS).  
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Figure 3.9 : Suivi du potentiel de corrosion de l’acier XC35 en présence de différentes  
                          concentrations en sébaçate de sodium : (  ) 1,0 g.L-1; (  ) 1,5 g.L-1; (  ) 2,0 g.L-1;  
       (  ) 2,5 g.L-1 et  (--) sans inhibiteur. Vitesse de rotation : 500 tr.min-1 
 
 b) Courbes de polarisation  
Les courbes de polarisation obtenues pour l’acier au carbone en présence du sébaçate sont 
montrées sur la figure 3.10. Les conditions sont les mêmes que celles utilisées pour les amines 
grasses.  
 
Dans le domaine cathodique, l’addition du sébaçate de sodium modifie peu les densités de 
courant. On note que celles-ci sont légèrement plus faibles en l’absence d’inhibiteur. Cela peut 
s’expliquer par la présence de produits de corrosion qui limitent la surface active pour la 
réaction de réduction de l’oxygène. Pour les concentrations en sébaçate de 1,5 g.L-1, 2,0 g.L-1 et 
2,5 g.L-1, le domaine de cinétique mixte est élargi. Ceci est lié à l’anoblissement du potentiel de 
corrosion. Dans le domaine anodique, les densités de courant sont fortement abaissées et cet 
effet est d’autant plus marqué que la concentration en sébaçate augmente. 
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Figure 3.10 : Courbes de polarisation obtenues après 2 h d’immersion au potentiel de                            
                    corrosion en présence du SS : (  ) 1,0 g.L-1 ; (  ) 1,5 g.L-1; (  ) 2,0 g.L-1; 
             (  ) 2,5 g.L-1  et (--) sans inhibiteur. Vitesse de rotation : 500 tr.min-1 
 
Ces résultats montrent que le sébaçate agit essentiellement sur la réaction anodique. Pour toutes 
les concentrations testées un plateau de courant est observé. Sa hauteur dépend de la concen-
tration ce qui indique une amélioration des propriétés protectrices du film quand la concen-
tration augmente. Autour de 0 V/ECS, on note une augmentation brutale de la densité de 
courant anodique. Cette augmentation du courant est associée au développement de la 
corrosion localisée. Ce comportement est observé habituellement pour les inhibiteurs anodiques 
et il s’intensifie dans des solutions contenant des ions agressifs comme les chlorure. Bien que 
l’augmentation de la concentration en inhibiteur produise une meilleure résistance à la 
corrosion uniforme, ces concentrations ne sont pas suffisantes pour inhiber la corrosion 
localisée. En effet, pour 2,0 g.L-1 et 2,5 g.L-1 de SS, les piqûres apparaissent pour la même 
valeur de potentiel, ce qui indique que le nombre de sites pour les piqûres demeure important. 
Une concentration en inhibiteur plus élevée serait nécessaire pour conduire à une augmentation  
du potentiel de piqûres.    
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 c) Impédance électrochimique   
La figure 3.11 montre les spectres d’impédance électrochimique obtenus après 2 h d’immersion 
au potentiel de corrosion pour différentes concentrations en sébaçate. Quelle que soit la 
concentration, les diagrammes sont constitués d’une seule constante de temps relativement 
aplatie. Les paramètres caractéristiques des diagrammes d’impédance sont donnés dans le 
tableau 3.2.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.11 : Diagrammes d’impédance électrochimique relevés au potentiel de corrosion   
                   après 2h d’immersion en présence du sébaçate de sodium : (  ) 1,0 g.L-1; (  )               
         1,5 g.L-1 ; (  ) 2,0 g.L-1 et (  ) 2,5 g.L-1. Vitesse de rotation : 500 tr.min-1 
 
On observe que la résistance de polarisation augmente quand la concentration en sébaçate 
augmente. Ces résultats sont en accord avec les mesures stationnaires. Du fait qu’aucun effet 
n’ait été observé sur la cinétique cathodique, il semblerait que les diagrammes d’impédance 
reflètent plutôt l’action anodique du sébaçate malgré la nature mixte du potentiel de corrosion. 
En  présence de 2,5 g.L-1 de sébaçate, la valeur de la résistance de polarisation, Rp, est cinq fois 
plus élevée que celle obtenue avec 1,0 g.L-1 (tableau 3.2). 
 
Les valeurs de Q sont plus faibles que celle mesurée en l’absence d’inhibiteur. Cependant, on 
peut noter que les valeurs de Q et α sont peu dépendantes de la concentration en sébaçate. Ceci 
peut s’expliquer par un renforcement des propriétés protectrices de la couche oxydes + 
inhibiteur qui induit une augmentation des valeurs de Rp mais ne modifie pas la capacité 
interfaciale. 
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Tableau 3.2 : Paramètres caractéristiques obtenus à partir des diagrammes d’impédance           
                   pour l’acier au carbone immergé dans la solution de NaCl en l’absence et  
                          en présence du sébaçate de sodium 
Concentration en SS 
(g.L-1) 
Re 
(Ω.cm²) 
Rp 
(Ω.cm²) α 
  Q 
(μΩ-1cm2 Sα) 
Sans inhibiteur 850 900  0,62 667 
1,0 540 1500  0,76 198  
1,5 470 5400  0,78 216  
2,0 500 6070  0,78 244  
2,5 420 7500  0,76 271  
 
 d) Observation de la surface après les essais de polarisation cathodique 
La figure 3.12 montre les photographies de la surface des électrodes, après le tracé de la courbe 
cathodique (≈ 4 h d’immersion). Les photos de droite présentent un grossissement d’une zone 
de la surface présentée à gauche.  
 
A faible grossissement, il n’y a pas d’attaque visible à la surface de l’électrode. A plus fort 
grossissement, on visualise de nombreuses piqûres dans le cas de la solution contenant 1,0 g.L-1 
de SS. En présence de 2,0 g.L-1 et 2,5 g.L-1 de SS la surface n’est pas attaquée. Ces résultats 
montrent qu’une concentration en sébaçate élevée conduit à la meilleure efficacité. Ce constat 
est aussi le principal inconvénient des inhibiteurs anodiques quand ils sont utilisés en sous-
dosage [5]. De ce fait, les sébaçates sont intéressants d’un point de vue inhibiteur de corrosion 
quand ils sont utilisés à fortes doses mais ceci est défavorable d’un point de vue économique. 
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Figure 3.12 : Photographies de la surface de l’électrode en  acier XC35 après le tracé de 
                   la  courbe cathodique pour différentes concentrations en SS :(a) 1,0 g.L-1; 
                          (b) 1,5 g.L-1 ; (c) 2,0 g.L-1 et (d) 2,5 g.L-1 
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
2 mm 
2 mm 
2 mm 
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Les résultats électrochimiques révèlent que le sébaçate de sodium agit essentiellement sur la 
réaction anodique. Dans la littérature, différents mécanismes ont été proposés pour expliquer 
l’action inhibitrice des groupements carboxylates (R-COO−). Il est probable qu’ils forment un 
chélate avec les cations métalliques de la couche d’oxydes : ce film n’étant pas homogène, les 
porosités sont comblées par le sébaçate grâce à des liaisons covalentes [62, 63] (figure 3.13).  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.13 : Schéma des interactions sébaçate / film d’oxydes 
 
 Conclusion 
 
A partir des résultats électrochimiques, nous avons montré que les mécanismes d'action des 
deux inhibiteurs sont différents. Les amines grasses agissent principalement comme un inhi-
biteur cathodique alors que le sébaçate agit essentiellement sur la réaction anodique. Les 
résultats ont montré que l’efficacité des amines est plus élevée aux faibles concentrations alors 
qu’une meilleure efficacité du sébaçate est obtenue pour les concentrations les plus élevées. 
Néanmoins, l’efficacité de chaque composé reste limitée. 
 
Pour améliorer la protection contre la corrosion à l’aide de ces molécules, on se propose dans la 
suite de l’étude de travailler avec un mélange des deux inhibiteurs. Au vu des résultats électro-
chimique, deux concentrations ont été retenues pour les amines grasses : 50 mg.L-1 et 100 
mg.L-1 et trois concentrations en sébaçate de sodium ont été choisies : 1,0 g.L-1, 1,5 g.L-1 et 2,0 
g.L-1. 
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3.2 Mise au point d’une formulation inhibitrice 
 
        3.2.1 Comportement électrochimique de l’acier au carbone en présence de différentes 
                 associations AG / SS 
 
Les propriétés inhibitrices des différents mélanges ont été étudiées à l’aide du relevé de Ecorr au 
cours du temps, du tracé des courbes courant-tension et des diagrammes d’impédance. Ces 
mesures ont été réalisées avec les mêmes conditions opératoires que celles utilisées pour les 
composés seuls.   
a) Suivi du potentiel au cours du temps 
La figure 3.14 présente l’évolution du potentiel de corrosion (Ecorr) au cours des deux 
premières heures d’immersion. Les courbes obtenues en présence des différentes asso-         
ciations AG / SS ont été comparées à la courbe de référence obtenue sans inhibiteur.  
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
    Figure 3.14 : Suivi du potentiel de corrosion de l’acier XC35 dans la solution contenant :        
                          (a) 50 mg.L-1 d’AG et (b) 100 mg.L-1 d’AG avec différentes concentrations 
                          en sébaçate de sodium : (  ) 1,0 g.L-1; (  ) 1,5 g.L-1; (  ) 2,0 g.L-1 et (--) sans  
                          inhibiteur. Vitesse de rotation : 500 tr.min-1 
Quel que soit le mélange testé, le potentiel de corrosion est fortement déplacé vers des valeurs 
plus anodiques comparativement à la valeur de Ecorr en l’absence d’inhibiteur. D’autre part, 
Ecorr se stabilise rapidement et atteint la valeur de -0,17 V/ECS pour les concentrations en       
SS de 1,5 g.L-1 et 2,0 g.L-1. On note donc ici, que contrairement à ce qui a été vu précédemment 
avec le sébaçate seul, la concentration du SS dans le mélange influe peu sur la valeur de Ecorr. 
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b) Courbes de polarisation  
Les courbes de polarisation obtenues pour les différentes formulations sont montrées sur la 
figure 3.15. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.15 : Courbes de polarisation obtenues après 2 h d’immersion au potentiel de 
                           corrosion  dans la solution contenant : (a) 50 mg.L-1d’AG et (b) 100 mg.L-1  
                                           d’AG avec différentes concentrations de SS : (  ) 1,0 g.L-1; (  ) 1,5 g.L-1; (  )  
                             2,0 g.L-1 et (--) sans inhibiteur. Vitesse de rotation : 500 tr.min-1 
Les courbes de polarisation montrent une diminution des densités de courant cathodiques. 
Cependant, quelles que soient les concentrations d’amines et de sébaçate, les densités de 
courant sont assez comparables. Pour un potentiel de -0,9 V/ECS, les valeurs de la densité de 
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courant en présence de sébaçate sont comprises entre 40 et 70 μA.cm-2 alors qu’en l’absence 
d’inhibiteur la valeur est de 400 μA.cm-2.  
 
Dans le domaine anodique, les densités de courant sont nettement plus faibles que celles 
obtenues en l’absence d’inhibiteur. Comme dans le cas du sébaçate seul, on observe que 
l’augmentation de la concentration en sébaçate dans le mélange conduit à un abaissement des 
densités de courant de plus en plus marqué avec la présence d’un plateau de courant pour les 
plus fortes concentrations. Les plus faibles valeurs de courant sont obtenues pour le mélange 
contant 50 mg.L-1 d’amines et 1,5 g.L-1de sébaçate.   
 
 c) Impédance électrochimique   
La figure 3.16 présente les diagrammes d’impédance obtenus pour les différentes concentra- 
tions du mélange. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.16 : Diagrammes d’impédance électrochimique relevés au potentiel de corrosion 
                          après 2 h d’immersion dans la solution contenant : (a) 50 mg.L-1 d’AG et (b)  
                         100 mg.L-1 d’AG avec différentes concentrations de SS : (  ) 1,0 g.L-1; (  ) 1,5  
                         g.L-1 et (  ) 2,0 g.L-1. Vitesse de rotation : 500 tr.min-1 
Les diagrammes d’impédance sont constitués d’une seule constante de temps quelle que soit la 
formulation testée. Le tableau 3.3 reporte les différents paramètres obtenus par ajustement des 
diagrammes d’impédance.  
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Tableau 3.3 : Paramètres caractéristiques obtenus à partir des diagrammes d’impédance  
                          pour l’acier au carbone immergé dans la solution contenant différentes asso-    
                         ciations AG/SS 
Concentration des composés 
dans le mélange  
Re 
(Ω.cm²) 
Rp 
(Ω.cm²) 
α Q 
(μΩ-1cm2 sα) 
Sans inhibiteur 850       900  0,62 667 
1,0 g.L-1  SS  620   17000 0,80 124 
1,5 g.L-1  SS  603 150000 0,86 61 
 
50 mg.L-1 AG 
2,0 g.L-1  SS  572   20500 0,86 50 
1,0 g.L-1  SS 683   14000 0,76 126 
1,5 g.L-1  SS  635 129000 0,81 75 
 
100 mg.L-1 AG 
2,0 g.L-1  SS  607   19000 0,85 64 
 
La valeur de Rp est nettement plus élevée en présence des différents mélanges comparativement 
aux valeurs obtenues en présence de chaque inhibiteur testé séparément (tableaux 3.1 et 3.2). 
On observe que les valeurs de Q diminuent quand la concentration en sébaçate augmente et les 
valeurs de Q sont plus faibles que celle mesurée en l’absence d’inhibiteur mais elles sont peu 
dépendantes de la concentration en amines. Ce résultat suggère que les valeurs de Q sont 
essentiellement influencées par la concentration en sébaçate. 
 
Une forte augmentation de Rp est observée pour la concentration en sébaçate de 1,5 g.L-1. Ces 
résultats montrent qu’il existe des concentrations spécifiques d’amines et de sébaçate pour 
lesquelles un maximum d’efficacité est obtenu. Cependant, les valeurs de Rp ne sont pas très 
différentes lorsque la concentration d’amines en solution varie de 50 mg.L-1 à 100 mg.L-1.      
Un maximum d’efficacité est obtenu avec le mélange : 1,5 g.L-1SS + 50 mg.L-1AG. 
 
Les résultats obtenus dans cette étude sont comparables à ceux obtenus par Ochoa et al. [64, 
65], qui ont étudié l’inhibition de la corrosion d’un acier au carbone par un mélange d’amines 
et de sels d’acide phosphonocarboxylique dans une solution de NaCl 200 mg.L-1. Ces auteurs 
ont montré que l’efficacité est maximale pour le mélange : 200 mg.L-1 PCAS + 50 mg.L-1AG.  
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 d) Observation de la surface après les essais de polarisation cathodique 
La figure 3.17 montre les photographies de la surface des électrodes, après le tracé de la courbe 
cathodique (≈ 4 h d’immersion). Quel que soit le mélange étudié, la surface de l’électrode n’est 
pas attaquée.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.17 : Photographies de la surface de l’électrode en acier XC35 après le tracé de la  
                courbe cathodique dans la solution contenant différents mélanges AG / SS 
 
50 mg.L-1 AG + 1,0 g.L-1 SS  
50 mg.L-1 AG + 1,5 g.L-1 SS  
50 mg.L-1 AG + 1,0 g.L-1 SS  
100 mg.L-1 AG + 1,0 g.L-1 SS  
100 mg.L-1 AG + 1,5 g.L-1 SS  
100 mg.L-1 AG + 2,0 g.L-1 SS  
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 3.2.2 Analyse de l’effet de synergie : adsorption coopérative 
 
Aramaki et al. [54, 55, 66] ont proposé deux mécanismes d’adsorption afin d’expliquer l’effet 
de synergie observé lorsque deux inhibiteurs sont simultanément présents dans une solution. 
Ces auteurs proposent que l’effet de synergie résulte soit d’une adsorption compétitive, soit 
d’une adsorption coopérative entre les composés. Dans le premier cas, les deux composés sont 
adsorbés sur des sites différents à la surface de l’électrode alors que dans le deuxième cas, l’un 
est chimisorbé sur la surface du métal et l’autre vient se physisorber sur celui-ci.  
 
Selon Aramaki, les phénomènes d’adsorption sont caractérisés par un facteur de synergie “s” 
défini selon l’équation 3.4 :     
                      s  =                        (3.4) 
 
E1+2 et E′    sont les efficacités du mélange inhibiteur calculée et mesurée, respectivement. E1+2 
est calculé selon l’équation 3.5 et E′   est obtenu à partir des valeurs de Rp mesurées en 
présence du mélange selon l’équation 3.6. Dans cette dernière expression, Rp0 est la résistance 
de polarisation mesurée en l’absence d’inhibiteur.  
 
     E1+2  =   E1 +  E2  -  E1.E2                  (3.5) 
 
 
 
                E′      =  1 -                                                            (3.6)          
              
Dans l’équation 3.5, l’efficacité inhibitrice de chaque composé (E1 et E2) est calculée selon 
l’équation 3.6 mais en utilisant les valeurs mesurées de Rp1 et Rp2 en présence de chaque 
composé. Selon le critère précédemment énoncé, si s < 1, on est en présence d’une adsorption 
compétitive. Au contraire, si s > 1, une adsorption coopérative se produit. 
 
Les valeurs de Rp obtenues en présence de chaque composé et du mélange, ont été utilisées afin 
d’estimer la valeur de “s” en présence du mélange optimisé. Les valeurs de “s” sont données 
dans le tableau 3.4 pour les différents mélanges.  
 
1/Rp1+2 
  1/Rp0 
1+2  
1- E1+2 
1- E′ 1+2 
1+2
1+2
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Tableau 3.4 : Facteurs  de synergie “s” pour les différents mélanges testés 
Concentration des inhibiteurs s Concentration des inhibiteurs s 
1,0 g.L-1  SS 6,7 1,0 g.L-1  SS 3,3 
1,5 g.L-1  SS 16,5 1,5 g.L-1  SS 8,4 
 
50 mg.L-1 AG 
  2,0 g.L-1 SS 2,0 
 
100 mg.L-1 AG 
 2,0 g.L-1 SS 1,1 
 
En présence de tous les mélanges, les valeurs de “s” sont supérieures à 1. Selon le critère 
d’Aramaki, une adsorption coopérative explique l’effet de synergie observé. Il est important de 
noter que la valeur de “s” est fortement positive pour les deux mélanges contenant 1,5 g.L-1 de 
SS (en relation avec l’efficacité la plus élevée). Dans la suite de l’étude, il sera intéressant de 
comprendre pourquoi l’efficacité optimale est associée à un facteur de synergie très positif qui 
traduirait (selon Aramaki) une forte adsorption coopérative. 
3.3 Conclusion 
A partir des résultats électrochimiques, les mécanismes d’action des amines grasses, du 
sébaçate de sodium et des mélanges AG/SS vis-à-vis de l’inhibition de la corrosion de l’acier 
XC35 peuvent être résumés ainsi :  
  i) Les amines grasses agissent plus ou moins fortement sur les cinétiques cathodique et 
anodique en fonction de leur concentration. Les amines grasses sont des inhibiteurs 
essentiellement cathodiques. Les amines sont plus efficaces à faible concentration tandis 
qu’une concentration plus élevée en sébaçate de sodium est nécessaire pour atteindre le même 
niveau de protection. Le sébaçate est un inhibiteur de type anodique. L’efficacité augmente 
quand la concentration augmente.  
 ii) Les propriétés inhibitrices de corrosion obtenues pour les mélanges AG + SS, sont 
supérieures à celles obtenues en présence des produits seuls. Parmi les formulations testées, le 
mélange contenant 50 mg.L-1 AG + 1,5 g.L-1 SS a présenté les meilleures propriétés 
anticorrosion. Les mesures électrochimiques mettent clairement en évidence un effet de 
synergie. Selon le critère d’Aramaki, il peut être expliqué par un mécanisme d’adsorption 
coopérative entre les deux composés. 
Afin de mieux comprendre le mécanisme d’adsorption, des analyses complémentaires ont été 
effectuées en présence du mélange optimisé (50 mg.L-1 AG + 1,5 g.L-1 SS). Les résultats sont 
regroupés dans le chapitre suivant.  
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Chapitre 4 
 
Etude du  mécanisme d’action du mélange inhibiteur  
 
 
Ce chapitre est consacré à une étude plus approfondie du mécanisme d’action du mélange 
inhibiteur préalablement optimisé. Pour cela, nous avons étudié à l’aide des mesures électro- 
chimiques, l’influence du temps d’immersion et de la vitesse de rotation sur la cinétique 
d’électrode. La morphologie des films a été observée à l’aide de la microscopie électronique à 
balayage (MEB), puis leur composition chimique a été déterminée à l’aide de la spectroscopie à 
dispersion d’énergie (EDX) et de la spectroscopie de photoélectrons X (XPS). Enfin, l’énergie 
de surface par la mesure de l’angle de goutte a été déterminée sur les couches d’inhibiteur 
préalablement formées.  
------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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4.1  Etude électrochimique  
   
          4.1.1 Etude comparative du comportement électrochimique de l’acier au carbone en  
 
                   présence de chaque composé et du mélange optimisé 
 
Afin de comparer le mécanisme d’action des deux composés et du mélange, les courbes de 
polarisation et les diagrammes d’impédance sont rappelés pour les concentrations optimisées 
sur les figures 4.1 et 4.2 respectivement.  
 
Les valeurs de Ecorr mesurées sont de -0,46 V/ECS, -0,27 V/ECS et -0,17 V/ECS respective-
ment pour 50 mg.L-1 d’AG ; 1,5 g.L-1 du SS et le mélange. Ces résultats indiquent que le 
mélange optimisé modifie la cinétique des réactions d'oxydation et de réduction.  
 
Dans le domaine cathodique (figure. 4.1), on observe qu’en présence du mélange, les densités 
de courant sont plus faibles que celles obtenues avec les composé seuls. Ceci suggère que les 
sébaçates favorisent l’adsorption des amines. De même, dans le domaine anodique, en présence 
du mélange, les densités de courant sont très fortement abaissées sur un large domaine de 
potentiel (de l’ordre de 200 mV). De ce fait, le mélange inhibiteur se comporte comme un 
inhibiteur mixte. Cette action sera expliquée par l'effet de synergie. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.1 : Courbes de polarisation obtenues après 2 h d’immersion au potentiel de corrosion  
                  dans la solution contenant (  ) 50 mg.L-1 d’AG ; (  )  1,5 g.L-1 de SS ; (  ) 50 mg.L-1  
                d’AG +1,5 g.L-1 de SS et (--) sans inhibiteur. Vitesse de rotation : 500 tr.min-1 
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En ce qui concerne les résultats d’impédance électrochimique et dans le cas du mélange 
optimisé, la valeur de Rp est nettement plus élevée que celles obtenues en présence de chaque 
inhibiteur testé séparément. L’augmentation de Rp est accompagnée d’une diminution de la 
valeur de Q (tableau 4.1). Ceci pourrait être lié à l’augmentation de la quantité d’inhibiteur 
adsorbée sur la surface de l’acier [54, 67, 68] et par conséquent à une amélioration du pouvoir 
protecteur du film. Les diagrammes d’impédance mettent clairement en évidence l’effet de 
synergie entre les deux composés étudiés.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.2 : Diagrammes d’impédance électrochimique relevés au potentiel de corrosion après  
                    2 h d’immersion dans la solution contenant (  ) 50 mg.L-1 d’AG; (  ) 1,5 g.L-1 de SS            
                    et (  ) 50 mg.L-1 de AG + 1,5 g.L-1 de SS. Vitesse de rotation : 500 tr.min-1 
Tableau 4.1 : Paramètres caractéristiques obtenus à partir des diagrammes d’impédance pour   
            l’acier au carbone en présence de chaque composé et du mélange optimisé 
  Concentration  
 
Re 
(Ω.cm²) 
Rf 
(Ω.cm²) αf 
Qf 
(μΩ-1cm2sα) 
Rp 
(Ω.cm²) α 
Q 
(μΩ-1cm2sα) 
50 mg.L-1 AG 610 1070 0,64 21 1520 0,72 376 
1,5 g.L-1 SS 470 - - - 5400 0,78 216  
mélange optimisé  603 - - - 150000 0,86 61 
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4.1.2 Etude de l’influence de la vitesse de rotation et du temps d’immersion   
a) Courbes courant-tension    
Afin d’étudier l’influence de la vitesse de rotation et du temps d’immersion sur le mécanisme 
d’action du mélange inhibiteur, des courbes de polarisation ont été tracées pour deux vitesses 
de rotation : 500 et 2000 tr.min-1. Deux temps d’immersion ont été également étudiés : 2 h et   
24 h (figure 4.3). Les courbes de polarisation obtenues pour chaque condition ont été com-
parées à une courbe de référence obtenue sans inhibiteur. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.3 : Courbes de polarisation obtenues pour deux vitesses de rotation : (a) 500 tr.min-1 
                                et (b) 2000 tr.min-1 et deux temps d’immersion au  potentiel de corrosion dans la  
                     solution contenant le mélange optimisé :(  ) 2 h, (  ) 24 h et (  ) sans inhibiteur(2 h) 
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Dans le domaine cathodique, le résultat obtenu en fonction de la vitesse de rotation est tout à 
fait attendu car il est connu qu’en milieu neutre ou alcalin, le processus cathodique est contrôlé 
par la réaction de réduction de l’oxygène [24, 69]. Ainsi, avec l’électrode tournante, l’apport 
d’oxygène vers la surface du métal augmente quand la vitesse de rotation augmente conduisant 
à une augmentation des densités de courant. 
 
Pour 500 tr.min-1, on note que la hauteur du palier cathodique est la même après 2 h et 24 h 
d’immersion mais pour 2000 tr.min-1, la hauteur du palier augmente d’environ d’un facteur 
deux entre 2 h et 24 h d’immersion. 
 
Dans le domaine anodique, les densités de courant sont faibles en présence du mélange.         
On peut observer que le potentiel de corrosion n’est pas modifié par la vitesse de rotation         
et le temps d’immersion, et est d’environ -0,18 V/ECS. Toutefois, les densités de courant 
anodiques diminuent au voisinage de Ecorr quand le temps d’immersion augmente. Ceci peut 
être expliqué par une modification du film inhibiteur qui deviendrait de plus en plus compact et 
protecteur. La montée abrupte du courant pour des potentiels supérieurs à 0,05 V/ECS est 
associée à la corrosion localisée.  
 
On peut noter que les densités de courant anodiques sont relativement peu influencées par la 
vitesse de rotation. La reproductibilité des résultats et les densités de courant anodiques faibles 
mesurées au voisinage de Ecorr (compris en 0,1 μA.cm-2 et 1 μA.cm-2) ne permettent pas de 
mettre en évidence une influence marquée de la vitesse de rotation. Ce résultat traduit la 
présence d’une couche protectrice compacte à la surface de l’électrode. Au potentiel de 
corrosion, le processus de corrosion n’est pas contrôlé par le transport de matière.   
 
  b) Impédance électrochimique   
La figure 4.4 présente les diagrammes d’impédance obtenus pour deux vitesses de rotation : 
500 et 2000 tr.min-1 et deux temps d’immersion : 2 h et 24 h. Le tableau 4.2 reporte les 
différents paramètres obtenus par ajustement des diagrammes d’impédance.  
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Figure 4.4 : Diagrammes d’impédance obtenus pour deux vitesses de rotation et deux temps  
               d’immersion au potentiel de corrosion dans la solution contenant le mélange  
                    optimisé : (  ) 500 tr.min-1(2 h) ; (  ) 500 tr.min-1(24 h) ; (  ) 2000 tr.min-1(2 h) et  
                      (  ) 2000 tr.min-1(24 h) 
 
On observe que la valeur de Rp est nettement plus élevée lorsque le temps d’immersion 
augmente (tableau 4.2). Ces résultats sont en accord avec la diminution des densités de courant 
anodique observée sur les courbes de polarisation.  
 
Tableau 4.2 : Paramètres caractéristiques obtenus à partir des diagrammes  
                                      d’impédance donnés sur la figure 4.4 
Temps 
d’immersion  
(h)  
Vitesse de 
rotation  
 (tr.min-1) 
 
Re 
(Ω.cm²) 
 
Rp 
(Ω.cm²) 
 
α 
 
Q 
(μΩ-1cm2 sα) 
500  603 150000 0,86 61    2  
 2000  885 242000 0,84 45 
500  585 942000 0,89 41    24  
2000  501 907000 0,93 38 
 
0 100000 200000 300000
-300000
-200000
-100000
0
Partie réelle / Ω.cm2
Pa
rt
ie
 im
ag
in
ai
re
 / 
Ω.
cm
2
10 mHz
10 mHz
50 mHz
50 mHz
 70
Au vu des résultats d’impédance, on peut conclure que la vitesse de rotation n’influence pas de 
manière notable les processus d’inhibition. Par contre, une augmentation du temps d’immersion 
conduit à un renforcement des propriétés  protectrices du film.   
 
 Conclusion  
 
Les résultats électrochimiques présentés dans cette partie montrent que les cinétiques 
cathodique et anodique sont modifiées en présence du mélange d’inhibiteur. Le comportement 
de l’interface acier au carbone/ NaCl 200 mg.L-1 en présence du mélange optimisé est influencé 
par le temps d’immersion car la valeur de résistance de polarisation augmente quand le temps 
d’immersion augmente. Cependant, pour les deux vitesses de rotation étudiées, les courbes de 
polarisation ainsi que les diagrammes d’impédance, ne montrent pas de différence significative. 
L’ensemble de ces résultats plaide en faveur de la formation d’un film inhibiteur compact à la 
surface de l’acier dont le pourvoir protecteur se renforce au cours du temps. 
 
Afin de mieux comprendre l’action du mélange d’inhibiteur, la suite de l’étude visera à 
déterminer la composition du film formé à la surface de l’acier. 
 
4.2 Observation de la surface par microscopie optique et microscopie électro-
nique à balayage  
 
 4.2.1 Observation de la surface par microscopie optique   
 a) En l’absence d’inhibiteur  
La figure 4.5 présente l’état de surface des électrodes après 2 h et 24 h d’immersion. Après 2 h 
d’immersion dans la solution de NaCl à 200 mg.L-1, les produits de corrosion apparaissent sur 
la surface sous forme de spirales liées à l’hydrodynamique. Après 24 h d’immersion, une 
couche importante et homogène de produits de corrosion (de couleur orangée) recouvre la 
surface. 
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Figure 4.5 : Photographies de la surface de l’électrode après 2 h et 24 h d’immersion 
                            en l’absence d’inhibiteur. Vitesse de rotation : 500 tr.min-1 
 
 b) En présence d’amines grasses, du sébaçate de sodium et du mélange inhibiteur 
La figure 4.6 montre l’évolution de l’état de surface des électrodes en présence du sébaçate (SS 
1,5 g.L-1), en présence d’amines grasses (AG 50 mg.L-1) et du mélange des deux composés 
après 2 h et 24 h d’immersion respectivement. On observe que la dégradation de la surface est 
variable en fonction du temps d’immersion. Après 2 h d’immersion, seule la surface immergée 
dans la solution contenant l’AG présente quelques traces de corrosion. Après 24 h 
d’immersion, les piqûres se multiplient sur la surface des électrodes immergée dans la solution 
de SS et d’AG. Les deux états de surface sont tout de même différents. En effet, dans le cas du 
SS on a l’apparition de rouille et dans le cas de l’AG on a l’apparition de taches blanchâtres.    
A contrario dans le cas du mélange optimisé, la surface reste inchangée et ne présente pas de 
corrosion. Après 24 h d’immersion, on observe quelques rares petites piqûres au microscope 
optique. 
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 72
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.6 : Photographies de la surface des électrodes après 2 h et 24 h d’immersion 
en présence de 1,5 g.L-1 de SS, 50 mg.L-1 d’AG et du mélange 
 
Ces résultats corroborent ceux obtenus au chapitre 3, c'est-à-dire que le mélange optimisé 
présente la meilleure efficacité comme protection contre la corrosion au cours du temps. 
 
 
 SS  24 h 
 AG  24 h  AG  2 h  2 mm 
 SS + AG  2 h 
SS  2 h 
2 mm 
2 mm 
2 mm 
2 mm 
2 mm  SS + AG  24 h 
 73
 4.2.2 Observation de la surface par microscopie électronique à balayage  
Le MEB est utilisé ici pour l’observation, en imagerie par électrons secondaires selon la 
topographie de l'échantillon. L’analyse élémentaire est obtenue par le couplage avec un 
système d’analyse dispersive en énergie (EDX). 
 a) En l’absence d’inhibiteur  
La  figure 4.7 montre la morphologie de la couche de produits de corrosion formée après 2 h 
d’immersion dans la solution de NaCl à 200 mg.L-1 pour une vitesse de rotation de 500 tr.min-1. 
On peut observer sur la surface des taches noires correspondant aux piqûres de corrosion, ainsi 
que des zones grises et blanches qui elles, correspondent aux pellicules d'oxydes de fer (figure 
4.7 (b)). Les taches blanchâtres réparties sur toute la surface sont constituées de plaquettes et 
d’agglomérat comme le montre la figure 4.7 (c).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.7 : (a) photographie obtenue par microscopie optique, (b et c) observations MEB    
                        et (d) analyse EDX de la surface de l’électrode après 2 h d’immersion dans la   
                        solution de NaCl 200 mg.L-1 
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En l’absence d’inhibiteur, la couche d’oxyde développée sur la surface de l’acier n’est pas 
homogène présentant un dépôt filamenteux. L’analyse EDX réalisée sur cette zone révèle la 
présence d’oxygène et de fer (figure 4.7 (d)). Ceci doit correspondre vraisemblablement à la 
structure d’un composé d’oxyde/hydroxyde de fer. On trouve également un signal de carbone 
assez faible, qui est peut être du à des contaminations.  
 
   b) En  présence d’amines grasses (50 mg.L-1) 
La figure 4.8 montre la morphologie de la couche formée après 2 h d’immersion dans la 
solution contenant 50 mg.L-1 d’AG.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
Figure 4.8 : Photographie de l’électrode après 2 h d’immersion dans la solution contenant 
                       l’AG à 50 mg.L-1: (a)  microscope optique, (b et c) observations MEB et (d)  
                       analyse EDX 
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L’analyse EDX réalisée sur la surface (figure 4.8 (d)) révèle la présence d’oxygène et de fer 
suggérant que la présence d’oxyde/hydroxyde de fer. Sur les trois zones analysées (1, 2 et 3), la 
présence du pic de carbone (très peu visible en l’absence d’inhibiteur (figure 4.7 (d)) est 
attribuable à l’adsorption de l’amines sur les produits de corrosion de l’acier.  
 
 c) En présence de sébaçate de sodium  (1,5 g.L-1) 
La  figure 4.9 montre la morphologie de la couche formée après 2 h d’immersion dans la 
solution contant 1,5 g.L-1 de SS. La surface est homogène et sans corrosion (figure 4.9 (a), (b)). 
L’analyse EDX réalisée en différentes zones révèle la présence de carbone, de fer, d’oxygène et 
de chlorure de sodium (figure 4.9 (d)). La zone 1 révèle essentiellement du fer et du chlorure de 
sodium. La présence de NaCl laisse penser que le film inhibiteur bloque l'attaque par les ions 
chlorures. Sur la zone 2, le signal du carbone sur le spectre EDX correspond très certainement à 
la molécule de sébaçate.  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.9 : Photographie de l’électrode après 2 h d’immersion dans la solution contenant              
                        le SS à 1,5g.L-1 : (a)  microscope optique, (b et c) observations MEB et (d) 
                       analyse EDX 
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 d) En présence du mélange optimisé 
La  figure 4.10 montre la morphologie de la surface après 2 h d’immersion dans la solution 
contenant le mélange optimisé. La surface de l’électrode est brillante sans corrosion. L’analyse 
EDX révèle la présence d’oxygène, de fer et de NaCl (figure 4.9 (d)). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.10 : Photographie de l’électrode après 2h d’immersion dans la solution contenant              
                         le mélange inhibiteur : (a)  microscope optique, (b et c) observations MEB et               
                         (d) analyse EDX 
 
Les observations MEB révèlent la présence de petits précipités blancs cubiques sur la surface 
de l'électrode qui correspondent au chlorure de sodium (figure 4.10 (b), (c)). La présence de 
NaCl semble indiquer que le film bloque l’attaque de la surface par les ions chlorures.  
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 Conclusion  
 
Les observations réalisées à l’aide du microscope optique et du microscope électronique à 
balayage ont révélé d’importantes différences quant à la morphologie des films après 2 h 
d’immersion dans la solution de NaCl 200 mg.L-1.  
 
En présence d’AG et du SS, les couches inhibitrices développées sur la surface de l’électrode 
ne sont pas complètement homogènes présentant un dépôt filamenteux. Des piqûres ont été 
observées témoignant de la susceptibilité du substrat métallique à la corrosion localisée. En 
présence du mélange inhibiteur, la couche inhibitrice apparaît homogène et recouvre totalement 
la surface de l’électrode. La présence de NaCl sous forme de cristaux cubiques montre que le 
film bloque l’attaque de la surface de l’acier par les chlorures.  
 
4.3 Analyse de surface par spectroscopie de photoélectrons X 
 
Pour mieux comprendre les résultats électrochimiques précédemment obtenus, des analyses 
XPS ont été réalisées sur la surface de l’acier après avoir maintenu l’électrode pendant 2 h au 
potentiel de corrosion et une vitesse de rotation de 500 tr.min-1 dans les solutions contenant 
chacun des inhibiteurs et le mélange optimisé.  
 
La figure 4.11 (a) et (b) montre les spectres généraux de la surface des électrodes obtenus sans 
décapage et après 5 min de décapage par bombardement ionique. Les pics du carbone, de 
l’azote, de l’oxygène et du fer ont été détectés. Les écarts d’énergies observés entre les valeurs 
auxquelles apparaissent ces pics et celles généralement trouvées sur les tableaux sont 
attribuables à la résistivité de notre système.  
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Figure 4.11 : Spectres XPS obtenus sur la surface de l’acier XC35 : (a) sans décapage et         
                           (b) après 5 min de décapage, après 2 h d’immersion dans la solution de NaCl  
                           200 mg.L-1 en présence des inhibiteurs : (    ) 50 mg.L-1 d’AG, (    ) 1,5 g.L-1  
                           de SS et (    ) avec le mélange inhibiteur 
Tableau 4.3 : Energies de liaison (en eV) et pourcentage de chaque élément 
Pic C 1s Pic O 1s Pic N 1s Pic Fe 2p3/2  
Inhibiteurs énergie % énergie % énergie % énergie % 
50 mg L-1 AG non décapé 296,3 70,0 541,0 19,1 411,3 5,1 721,6 5,8 
50 mg L-1 AG décapé 295,9 71,8 540,7 16,3 410,2 3,1 720,8 8,7 
1,5 g L-1 SS non décapé 297,3 64,4 543,7 30,4 - - 723,7 5,2 
1,5 g L-1  SS décapé 301,3 22,3 546,6 48,2 - - 726,4 29,5 
Mélange non décapé  297,3 71,2 543,4 19,8 412,1 1,5 722,7 7,5 
Mélange décapé 300,1 45,4 545,8 26,6 - - 723,7 28,0 
 
On peut ainsi déterminer les compositions des films d’inhibiteurs et comparer leur épaisseur 
par les différences de ces compositions, avant et après décapage. Le signal du carbone est 
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difficile à exploiter car il prend en compte une pollution de surface en particulier avant 
décapage. 
a) Détermination des états d’oxydation du fer 
Afin de déterminer les différentes formes chimiques des différents éléments et leurs proportions 
relatives, il est nécessaire de procéder à un traitement mathématique des résultats (peak fitting) 
avant décapage et après décapage. Les “peak fitting ” ont été réalisés pour chaque système. Les 
pics Fe 2p3/2 obtenus après immersion dans les diverses solutions ont été comparés (figure 
4.12 ).   
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.12 : Région Fe 2p3/2 des spectres XPS (avant décapage) obtenus sur la surface de  
                        l’acier après 2 h d’immersion dans la solution contenant : (a) 50 mg.L-1 d’AG,   
                       (b) 1,5 g.L-1 de SS et (c) 50 mg.L-1 d’AG + 1,5 g.L-1 de SS 
Le pic Fe 2p3/2 est décomposé en trois pics attribuables respectivement au fer métallique (Fe0),  
à l’oxyde FeO et au mélange d’oxyde Fe2O3 avec l’hydroxyde de fer FeOOH [70, 71]. Le 
tableau 4.4 donne les différents pourcentages associés à chaque pic, pour les différents 
systèmes avant et après décapage. 
Tableau 4.4 : Energies de liaison et pourcentages pour les trois composantes du fer 
Pic 1 (Fe0)  Pic 2 (Fe2+) Pic 3 (Fe3+) Inhibiteur 
énergie % énergie % énergie % 
50 mg L-1 AG non décapé 718,9 7,8 721,0 76,1 723,1 16,1 
50 mg L-1 AG décapé 717,9 10,0 719,9 62,0 722,1 28,0 
1,5 g L-1 SS non décapé 720,7 14,4 723,1 64,0 725,5 21,6 
1,5 g L-1  SS décapé 723,8 24,4 726,2 55,0 728,5 20,6 
Mélange non décapé  719,5 16,1 721,9 68,5 724.2 15,4 
Mélange décapage 722,4 40,3 724,8 46,5 727,2 13,2 
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Le pic associé au fer métallique est plus ou moins intense selon le système étudié. Ceci suggère 
que l’épaisseur des films inhibiteurs diminue dans l’ordre AG > SS > mélange. Ce classement 
est clairement établi après décapage. 
  
 b) Analyse des pics de l’oxygène  
La figure 4.13 présente les décompositions des spectres O 1s avant décapage. Le spectre obtenu 
est composé de deux pics en présence d’amines grasses et de trois pics en présence du sébaçate 
et du mélange optimisé.  
On peut observer que les pics attribuables à O2− et OH− sont obtenus pour les trois systèmes 
avant et après décapage (tableau 4.5). La présence de ces signaux montre, en accord avec les 
spectres du fer, que le film inhibiteur est principalement composé d’un mélange d’oxyde/ 
hydroxyde de fer indépendamment du système étudié [70, 71].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.13 : Région O 1s des spectres XPS (avant décapage) obtenus sur la surface de    
                            l’acier après 2 h d’immersion dans la solution contenant : (a) 50 mg.L-1  
                            d’AG, (b) 1,5 g.L-1 de SS et (c) le mélange inhibiteur 
 
En présence d’amines grasses, le troisième pic n’est pas observé alors qu’en présence du 
sébaçate et du mélange ce pic est mis en évidence. Son pourcentage est plus élevé dans le cas 
du mélange. Après décapage, ce pic devient faible dans le cas du sébaçate et disparaît dans le 
cas du mélange. Ce pic est fréquemment attribué à l’eau adsorbée dans les couches d’oxyde 
[71, 72, 73] ; néanmoins, ce signal est confondu avec celui du groupement carboxylate 
(O=C−O−) présent dans la molécule de sébaçate de sodium. Ces résultats permettent 
d’envisager la présence d’un chélate formé entre les ions carboxylate et le substrat oxydé en 
accord avec Suzuki et al. [61] et Ochoa et al. [65]. De plus, Suzuki et al. [61] ont montré que le 
chélate se forme là ou le film est défectueux, renforçant ainsi le pouvoir protecteur du film.    
540 542 544 546 548
Binding energy (eV)
O 2-
OH -
 C=O
540 542 544 546 548
Binding energy (eV)
OH -
O  2-
C=O
(b) (c) (a) 
538 540 542 544 546
Binding energy (eV)
O  2-
OH -
 81
La quasi disparition de ce pic après décapage indique que les molécules de sébaçate se trouvent 
dans la partie la plus externe du film.  
Tableau 4.5 : Energies de liaison et pourcentages pour les trois composantes de l’oxygène 
 
Les résultats obtenus par XPS viennent compléter les données électrochimiques précédemment 
obtenues. Les signaux O 1s et Fe 2p3/2, révèlent essentiellement la présence d’une couche 
mince d’oxyde/hydroxyde de fer sur la surface de l’acier. Les mêmes signaux ont été observés 
par plusieurs auteurs lors de la caractérisation d’échantillons de référence [74, 75].  
  
 c) Analyse des pics de l’azote 
L’observation d’un signal N 1s permet de révéler la présence des amines grasses sur la surface 
du métal. En présence des amines seules, le pic de l’azote peut être décomposé en trois pics, 
tandis que pour le traitement avec le mélange, seuls deux pics sont visibles (figure 4.14).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.14 : Région N 1s  des spectres XPS (avant décapage) obtenus sur la surface  
                          de l’acier après 2 h d’immersion dans la solution contenant : (a) 50 mg.L-1  
                             d’AG et (b) le mélange inhibiteur 
Pic 1 (O2−) Pic 2 (OH−) Pic 3 (O=C, H2O) Inhibiteurs 
énergie % énergie % énergie % 
50 mg L-1 AG non décapé 540,8 67,9 542,6 32,1 - - 
50 mg L-1 AG décapé 540,6 73,7 542,2 26,3 - - 
1,5 g L-1 SS non décapé 542,3 32,6 544,0 49,1 545,6 18,3 
1,5 g L-1  SS décapé 546,3 69,5 548,0 26,3 549,7 4,1 
Mélange non décapé  542,5 39,0 544,2 47,9 545,9 13,1 
Mélange décapé 545,5 63,3 547,2 36,7 - - 
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Le pic attribué à NH est à rattacher à la présence d’une amine du type R-NH-R ou NH2 
adsorbée et celui attribué à NH2 est dû à l’adsorption d’une amine protonée du type NH
+ [17, 
75, 76]. L’espèce protonée (HN
+
/ H3N
+
) pourrait résulter de la formation d’une liaison entre 
l’hydroxyde de fer et les amines grasses. 
En présence du mélange et après 5 min en décapage, le signal de l’azote a totalement disparu ce 
qui confirme que le film formé est plus mince que ceux formés en présence des composés 
seuls. 
 
Tableau 4.6 : Energies de liaison et pourcentages pour les trois composantes de l’azote 
 
  Conclusion  
Les analyses XPS ont confirmé que les amines et les sébaçates sont adsorbées dans une couche 
d’oxyde/hydroxyde de fer. Avec le mélange, le film inhibiteur formé est plus mince qu’en 
présence d’AG et du SS. La formation d’un chélate entre les ions ferreux/ferriques de la couche 
d’oxyde a été mise en évidence. Les groupements azotés ont été identifiés. Les composés 
organiques sont incorporés dans la couche d’oxyde (produits de corrosion). Le sébaçate se 
trouve majoritairement dans la partie externe du film d’oxyde. 
 
4.4 Détermination des énergies de surface 
Afin de déterminer les énergies de surface de l’acier au carbone avant et après immersion dans 
les différentes solutions, les angles de contact ont été mesurés pour les différents liquides 
choisis puis les énergies de surface ont été calculées à l’aide des deux modèles d’Owens-
Wendt. Le but de ces mesures est d’obtenir des informations complémentaires pour proposer un 
mécanisme d’action du mélange inhibiteur. 
Pic 1 (-NH) Pic 2 (-NH2) Pic 3 (HN+/ H3N+) Inhibiteurs 
énergie % énergie % énergie % 
50 mg L-1 AG non décapé 410,0 16,0  411,3 59,0  412,9 25,0  
50 mg L-1 AG décapé 408,9 10,0 410,3 73,0 411,7 17 
Mélange non décapé 411,7 52,5 412,9 47,5 - - 
Mélange décapé - - - - - - 
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4.4.1 Angles de contact 
Les mesures des angles de contact, sur les différents substrats, des cinq liquides choisis sont 
rassemblées dans les annexes A1 à A5. Comme le montre le tableau récapitulatif des valeurs 
d’angles mesurées (tableau 4.7), tous les angles de contact des liquides avec l’acier après 
immersion dans la solution contenant les amines grasses (AG) ne sont pas mesurables. En 
particulier, l’éthylène glycol et le bromonaphtalène, sont des liquides qui s’étalent com-
plètement sur cette surface et les angles obtenus, inférieurs à 10°, ne sont pas significatifs et 
n’ont pas été pris en compte. Le fait de ne pas pouvoir faire des mesures d’angle de contact 
avec un liquide apolaire (α-bromonaphtalène) explique que pour cette surface, nous ne 
puissions pas remonter à son énergie de surface quelle que soit la méthode d’Owens-Wendt 
choisie (2 ou 3 composantes) [35, 40]. 
 
On peut noter que dans le cas des solvants polaires comme l’eau par exemple, la valeur des 
angles de contact des échantillons d’acier non traité et traité en présence de SS est très proche 
et plus élevée que pour les autres échantillons en contact avec les autres inhibiteurs. 
L’hydrophilie de la surface est donc modifiée par le traitement en présence d’inhibiteur.         
De même, l’évolution des angles avec le solvant apolaire (α-bromonapthalène) indique que le 
mélange inhibiteur modifie également l’hydrophobie de la surface. 
 
Tableau 4.7 : Angles de contact mesurés avec les liquides de référence sur l’acier XC 35 
                            ou sur la surface de l’électrode après 2 h d’immersion dans la solution  
                           contenant le sébaçate de sodium ou les amines grasses ou le mélange 
 
Etant donné que pour les substrats d’acier non traité et traité avec le sébaçate de sodium ou le 
mélange SS + AG, tous les liquides donnent des angles significatifs nous avons poursuivi 
Angles de contact sur de l’acier XC 35 (degré) 
Liquide 
sans traitement SS AG SS +AG  
Eau  71,0 + 2,4 73,5 + 2,0 62,8 + 4,0 85,2 + 2,8 
Formamide 46,1 + 1,5  56,9 + 2,3 41,6 + 5,0 69,2 + 1,9 
Ethylène glycol 39,5 + 2,0 54,3 + 2,0 - 62,2 + 1,8 
Glycérol 59,2 + 3,3 67,9 + 2,1 24,0 + 3,3 73,9 + 2,0 
α-Bromonapthalène 16,2 + 1,6 28,4 + 2,1 - 35,3 + 1,1 
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l’analyse et utilisé les cinq liquides pour déterminer les composantes dispersive et polaire de 
l’énergie de surface. Comme nous l’avons vu dans le chapitre 2, le calcul de l’énergie de 
surface peut être effectué en utilisant deux méthodes d’Owens-Wendt : celle à deux com-
posantes et celle à trois composantes. 
 
4.4.2 Modèle d’Owens-Wendt à deux composantes 
 
Comme le montre, à titre d’exemple, la figure 4.15 pour l’acier XC35, le tracé de  
Y = γL (1+cosθ)/2(γL) 1/2 en fonction de X  = (γLp/γLd) 1/2 est linéaire et les caractéristiques de la 
droite (pente, ordonnée à l’origine) permettent de calculer les composantes dispersive (γ d) et 
polaire (γp) de la surface. Le détail du calcul pour l’acier non traité est présenté ci-dessous : 
Equation à deux composantes : γL (1+cosθ) = 2 (γS d. γLd) 1/2 + 2(γS p.γL p) 1/2                                  
Régression : b = 6,03  et  a  =  2,64 
Composante dispersive déduite de l'ordonnée à l'origine b : γSd = b2 = 36,38 mJ/m². 
Composante non dispersive déduite de la pente de la droite a : γS p = a2 = 6,98 mJ/m². 
Energie de surface pour l’acier sans traitement : γ S = γS p +γSd =  43,36 mJ/m². 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.15 : Modèle d’Owens-Wendt à 2 composantes pour l’acier XC 35 non traité 
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Les résultats obtenus pour les cinq liquides et les différents substrats sont rassemblés dans les 
annexes B1 et B2. Pour les trois substrats Y varie linéairement en fonction de X est valide et les  
composantes polaire √γ
S
p et dispersive √γ
S
d ont été calculées suivant la même méthode que celle 
développée dans le cas de l’acier. Les variations, avec les traitements, de l’énergie de surface et 
de ses composantes γ
S
p et γ
S
d sont représentées sur la figure 4.16. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.16 : Variation des composantes dispersive et polaire de l’énergie de surface 
           déterminées par la méthode d’Owens-Wendt à deux composantes 
 
On peut noter que la surface de l’acier sans traitement, présente l’énergie de surface la plus 
importante du fait des valeurs maximales de ses composantes dispersive et polaire. Toutefois, 
l’énergie de surface et particulièrement la composante polaire est faible comparativement à des 
valeurs d’acier non oxydé. Ceci est tout en fait en accord avec la présence d’une couche 
d’oxydes/hydroxydes partiellement isolante qui recouvre la surface de l’acier. Dans le cas du 
traitement avec le sébaçate de sodium, la composante polaire ne se différencie pas significa-
tivement de celle de l’acier oxydé et seule la composante dispersive diminue.  
 
Pour le mélange des deux inhibiteurs, la valeur d’énergie de surface est minimale (γS = 32,96 
mN/m). On observe que la composante dispersive a la même valeur que pour le traitement avec 
le sébaçate et que la composante polaire est plus faible. Ce résultat indique que la combinaison 
des amines grasses avec le sébaçate modifient la surface de l’acier principalement au niveau 
des sites polaires. Etant donné que les composantes dispersives des deux traitements sont 
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proches, on peut en déduire que les variations de la composante polaire de l'énergie de surface 
sont dues à la contribution de l’AG. Pour préciser l’origine microscopique (acide ou basique) 
des modifications observées [40], nous avons utilisé le modèle d’Owens-Wendt à trois 
composantes.  
 
4.4.3 Modèle d’Owens-Wendt à trois composantes 
 
Le modèle d’Owens-Wendt à trois composantes permet de déterminer les composantes 
dispersive (γ d), acide (γ+ ) et base (γ− ) du solide. Comme le montre à titre d’exemple                
la figure 4.17 pour l’acier XC 35, le modèle de variation linéaire de Y = [γL(1+ cosθ )− 
2(γSdγLd)1/2]/2(γL−)1/2 en fonction de X = (γL+/γL−)1/2 est vérifié.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.17 : Modèle d’Owens-Wendt à 3 composantes pour l’acier XC 35 non traité 
 
Dans ce cas, la composante dispersive est obtenue à partir de la mesure de l’angle avec un 
liquide dispersif (α-bromonaphtalène dans notre étude) et les composantes acide/base à partir 
des caractéristiques de la droite de régression Y = aX + b. Nous présentons ci-dessous, à titre 
d’exemple, le détail du calcul pour l’acier : 
Equation à trois composantes : γ
L
(1+ cosθ) = 2[( γSd  γLd)1/2 + ( γS+ γL−)1/2+ ( γL+ γS−) 1/2 ] 
Régression : b = 0,48 ;  a  =  2,95 
Comme l’α-bromonaphtalène est un liquide apolaire (γL
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De ce fait, γSLW = [γL(1+cosθ)/2( γLd )1/2]
2
 = 43.85 mJ/m². 
Composante base déduite de l'ordonnée à l'origine b : γSd = 0,24 mJ/m². 
Composante acide déduite de la pente de la droite a : γS p = 8,69 mJ/m². 
Composante acide-base : γS ab= 2(γS+
 γS − )1/2 = 2,86 mJ/m². 
Energie de surface pour l’acier sans traitement : γ S = γSd +γS ab = 43,86 + 2,68 = 46,71 mJ/m². 
 
Les analyses complètes réalisées sur l’acier traité et non traité (oxydé) sont rassemblées dans 
les annexes C1 et  C2. La variation, avec les traitements, des valeurs moyennes des différentes 
composantes (dispersive, acide-base) des énergies de surface est présentée sur la figure 4.18. 
Quant à la figure 4.20, elle présente la variation des sous-composantes acide/base de la 
composante polaire des différentes surfaces non traitée et traitées.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.18 : Valeurs des composantes dispersive et polaire (acide-base) des surfaces   
        calculées à partir du modèle Owens-Wendt à trois composantes 
 
Les résultats obtenus avec le modèle d’Owens-Wendt à trois composantes confirment ceux 
obtenus avec le modèle à deux composantes : l’énergie de surface de l’acier XC35 oxydé et 
traités avec les inhibiteurs est principalement due à des forces de nature dispersive (la 
composante dispersive représente plus de 80 % de l’énergie totale). L’utilisation du modèle 
d’Owens-Wendt à trois composantes permet de préciser en plus l’effet des différents 
traitements. Ainsi, la comparaison des énergies de surface de l’acier XC 35 non traité et traité 
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montre que, comme nous l’avions déjà vu avec le modèle d’Owens-Wendt à deux com-
posantes, la composante dispersive décroît légèrement avec le traitement (figure 4.19).            
La séparation de la composante polaire en ses sous-composantes acide/base met en évidence, 
de plus, l’effet des traitements sur la surface. On constate que le traitement avec le sébaçate 
amplifie la composante basique et annihile complètement la composante acide alors que le 
traitement avec les deux inhibiteurs permet de conserver le caractère acido-basique de la 
surface.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.19 : Valeurs des composantes acide et base des surfaces calculées à partir  
                               du modèle Owens-Wendt à trois composantes 
  
 Conclusion  
 
La détermination des énergies de surface sur l’acier au carbone XC 35 avant immersion et 
après immersion dans les solutions contenant le sébaçate de sodium, ou le mélange (amines 
grasses + sébaçate) a permis d’obtenir les conclusion suivantes : 
i. Pour l’acier non traité, l’énergie de surface est relativement faible en accord avec la 
présence d’un film d’oxyde/hydroxyde de fer qui se forme naturellement sur la 
surface de l’acier avant immersion dans la solution contenant les inhibiteurs seuls ou 
en mélange. Le film possède un certain caractère isolant puisque la composante 
polaire est faible.  
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ii. Pour l’acier traité dans la solution contant le sébaçate, la composante basique est 
augmentée au détriment de la composante acide. Ceci peut s’expliquer par le fait que 
le sébaçate contient deux groupements carboxyliques (-COO−) : l’un réagit avec la 
surface de l’acier (couche d’oxyde) pour former un chélate (cf. analyse XPS) et 
l’autre, à l’extrémité de la chaîne carbonée donne le caractère basique à l’interface 
acier + couche d’inhibiteur/liquide. 
iii. Pour l’acier traité dans la solution contenant le sébaçate + les amines grasses, le 
caractère acide est renforcé par la présence des AG comparativement au système  
traité avec SS seul. Le caractère acido-basique de l’interface est maintenu avec le 
mélange. 
 
4.5 Mécanismes d’adsorption du mélange inhibiteur 
 
La figure 4.20 illustre schématiquement l’adsorption de chaque composé et du mélange. 
 
A partir des données électrochimiques, nous avons montré que les amines grasses sont 
relativement peu efficaces contre la corrosion de l’acier. Les amines forment un film poreux sur 
la surface métallique (présence d’une boucle haute fréquence sur les diagrammes d’impé-
dance). Leur adsorption se fait par l’intermédiaire des atomes d’azote ; la chaîne carbonée crée 
alors une barrière hydrophobe entre l’interface métallique et le milieu agressif. Les analyses 
XPS ont révélé que les amines sont incorporées dans le film d’oxyde/hydroxyde de fer. Trois 
composantes de l’azote ont été identifiées : -NH, -NH2 et -NH3+. 
 
Le sébaçate de sodium est quant à lui un inhibiteur essentiellement anodique qui bloque le 
processus de corrosion en formant un chélate avec les ions ferreux et/ou ferriques (mis en 
évidence par les analyses XPS). La détermination de l’énergie de surface en présence de 
sébaçate a clairement montré une augmentation de la composante basique qui s’explique par la 
présence du groupement carboxylate (-R-COO−) à l’extrémité de la chaîne carbonée. La couche 
inhibitrice apparaît homogène et recouvre totalement la surface de l’acier. De ce fait la 
composante acide est faible. 
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Figure 4.20 : Présentation schématique du mécanisme d’adsorption des composés : 
                               les amines grasses  et le sébaçate se sodium   
 
En ce qui concerne le mélange d’amines grasses et de sébaçate de sodium, l’efficacité la plus 
élevée a été obtenu avec 50 mg.L-1 d’AG + 1,5 g.L-1 de SS. En utilisant le critère d’Aramaki, 
nous avons conclu que l’effet de synergie observé avec ces deux composés résultait d’un 
mécanisme d’adsorption coopérative. La détermination de l’énergie de surface avec le mélange 
a souligné que le caractère acido-basique était maintenu : la composante basique a diminué et la 
composante acide a augmenté comparativement au résultat obtenu avec le sébaçate seul. Ce 
résultat confirme bien que les deux inhibiteurs sont présents à l’interface couche 
d’inhibiteur/liquide. On peut donc émettre les hypothèses suivantes : d’une part, le sébaçate 
interagit fortement avec la couche d’oxyde (formation de chélates), d’autre part, les amines 
grasses, par leurs atomes d’azote, s’adsorbent sur les molécules de sébaçate de sodium 
(adsorption coopérative). La figure 4.21 illustre ce mécanisme. Ces hypothèses semblent 
validées par le fait que la composante basique de l’énergie de surface diminue (moins de 
COO−). L’arrangement des molécules de sébaçate et d’amines permet une bonne cohésion du 
film organique qui limite les processus de corrosion, en accord avec le fait que le film d'oxyde 
ou d'hydroxyde en présence du mélange est plus mince que ceux formés avec les composés 
utilisés séparément. La compacité du film est justifiée par le fait d’une part, qu’il n’y a pas 
d’influence de la vitesse de rotation sur les résultats électrochimiques et d’autre part, de l’effet 
barrière du film vis-à-vis des ions chlorures.  
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Figure 4.21 : Présentation schématique du mécanisme d’adsorption coopérative 
              avec les molécules d’amines grasses et de sébaçate de sodium    
 
Les résultats soulignent ainsi le rôle important joué par le sébaçate qui serait responsable du 
pouvoir protecteur important du mélange. Le rôle des amines serait de renforcer l’action sur des 
molécules de sébaçate de sodium. 
 
En conclusion, il apparaît que le mécanisme d’adsorption coopérative déduit des données 
électrochimiques est validé par les analyses XPS et par la détermination des énergies de 
surface. Néanmoins, l’adsorption compétitive entre les deux types de structure moléculaire ne 
peut pas être complètement écartée. Il serait intéressant d’étudier un mélange d’amines avec un 
monocarboxylate pour vérifier certaines hypothèses évoquées ci-dessus. 
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Conclusions générales  
 
L’objectif de ce travail a été d’étudier les propriétés inhibitrices d’un mélange composé 
d’amines grasses (AG) et de sébaçate de sodium (SS) vis-à-vis de la corrosion d’un acier au 
carbone dans une solution de NaCl 200 mg.L-1. Ces composés sont utilisés pour le traitement 
des eaux des circuits de refroidissement. Ils ne sont pas toxiques et ont un faible impact sur 
l’environnement. 
 
Premièrement, le mode d’action de chaque composé ainsi que l’effet de la concentration ont été 
étudiés. Ceci a été réalisé à l’aide de la variation du potentiel de corrosion avec le temps, du 
tracé des courbes de polarisation et du relevé des diagrammes d’impédance au potentiel de 
corrosion.  Il été montré que les amines grasses agissent principalement comme un inhibiteur 
cathodique et l’efficacité des amines est plus élevée aux faibles concentrations alors que les 
sébaçates sont des inhibiteurs anodiques et leur action est fortement dépendante de la 
concentration en solution. Néanmoins, l’efficacité de chaque composé reste limitée.  
 
Ensuite, les propriétés inhibitrices de différentes associations AG / SS ont été étudiées. Ceci a 
été réalisé dans le but d’obtenir une formulation inhibitrice de corrosion qui assure une bonne 
protection au moindre coût. Parmi les différentes concentrations testées, un maximum d’effica- 
cité a été obtenu en présence de 50 mg.L-1 d’AG + 1,5 g.L-1 de SS. Le diagramme d’impédance 
relevé au potentiel de corrosion pour ces concentrations met clairement en évidence un effet de 
synergie. Celui-ci est expliqué par un mécanisme d’adsorption coopérative des deux composés.  
 
Le chapitre 4 a été consacré à une étude plus approfondie du mécanisme d’action du mélange 
inhibiteur préalablement optimisé (50 mg.L-1 d’AG + 1,5 g.L-1 de SS).  Pour cela, des mesures 
électrochimiques stationnaires et transitoires et diverses techniques d’analyse de surface ont été 
utilisées. Les résultats électrochimiques ont montré que le mélange agit à la fois sur la 
composante anodique et sur la composante cathodique combinant ainsi les effets observés avec 
les composés seuls et étayant l’hypothèse d’un mécanisme d’adsorption coopérative (déduit du 
modèle d’Aramaki [54, 54, 66]). Les propriétés inhibitrices du film sont indépendantes des 
conditions hydrodynamiques (dans la limite des vitesses étudiées) : les courbes courant-tension 
et les diagrammes d’impédance ne sont pas modifiés lorsque la vitesse de rotation change. Ceci  
peut s’expliquer par la formation d’un film relativement compact à la surface de l’acier. Ainsi, 
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ce film forme une barrière relativement étanche à la pénétration des ions chlorure ce qui 
constitue un point important en terme d’inhibition de la corrosion par piqûre car celle-ci va être 
retardée. En outre, il a été mis en évidence un renforcement de la protection au cours du temps. 
Cette amélioration de l’efficacité indique que ce mélange apportera une protection durable dans 
les circuits de refroidissement. 
 
L'analyse par XPS a révélé la formation d’un chélate entre l’oxyde de fer et les molécules de 
sébaçate. La présence d’amines grasses dans la solution de NaCl favorise l’adsorption des 
sébaçates et par conséquent la formation du chélate. Ce dernier se formerait principalement 
dans les défauts du film d’oxyde/hydroxyde de fer limitant ainsi la croissance du film d’oxydes 
+ inhibiteur: les analyses XPS ont montré qu’en présence du mélange, le film formé est plus 
mince que ceux formés avec les composés seuls.  
 
L’analyse conjointe des mesures électrochimiques, des analyses XPS et des énergies de surface 
permet de valider un mécanisme d’adsorption coopérative des deux inhibiteurs tout en 
soulignant le rôle important joué par le sébaçate de sodium. 
 
Perspectives d’étude 
 
Afin de mieux comprendre l’effet de synergie (adsorption compétitive) d’autres inhibiteurs 
peuvent être testés. En particulier, un monocarboxylate tel que le décanoate de sodium, pourrait 
être étudié car il ne contient qu’une seule tête polaire. De ce fait, les propriétés de surface (en 
particulier, l’énergie de surface) devraient être modifiées et très probablement l’effet de 
synergie. 
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Annexe A1 : Valeurs des angles de contact (degré) d’une goutte d’eau sur les différents 
substrats  
 
Liquide Echantillons 
Eau Acier XC35 SS AG SS + AG 
Goutte Méthode 1 2 1 2 1 2 1 2 
 Contour  72,5 71,6 76,7 75,6 63,9 69,1 84,3 89,9 
1 Contour  69,9 70,4 76,1 73,0 61,9 64,7 81,3 86,6 
 Manuel  72,1 71,9 73,0 72,7 64,1 71,1 84,5 86,9 
 Manuel  71,0 69,5 75,9 74,0 59,0 67,1 78,6 88,1 
 Contour  69,3 72,0 76,0 72,5 65,5 65,7 88,2 89,3 
2 Contour  68,8 70,3 74,9 70,7 57,6 65,7 85,8 86,9 
 Manuel  70,5 71,5 74,9 70,7 62,3 67,1 87,5 85,5 
 Manuel  66,5 69,9 75,0 72,5 55,7 65,9 84,8 84,5 
 Contour  69,2 71,4 77,3 72,5 62,8 65,8 86,7 88,2 
3 Contour  67,1 76,9 76,6 71,5 58,1 61,9 86,7 87,7 
 Manuel  71,6 75,6 75,2 71,1 61,8 66,5 82,9 85,5 
 Manuel  64,6 74,2 75,1 74,4 55,9 61,1 83,6 79,8 
 Contour  71,8 71,6 73,3 73,5 64,2 58,4 84,9 90,7 
4 Contour  70,8 72,9 73,7 71,0 66,1 55,4 82,4 82,3 
 Manuel  71,1 70,7 72,8 70,0 63,5 57,0 82,6 85,7 
 Manuel  68,5 72,9 70,4 72,3 62,1 56,0 82,6 84,5 
 Contour  70,8 70,9 75,0 70,3 62,9 - 85,5 89,3 
5 Contour  71,6 75,3 73,7 73,9 67,5 - 82,4 87,0 
 Manuel  69,0 75,1 75,6 73,5 63,0 - 84,1 85,6 
 Manuel  69,9 70,1 70,2 72,5 63,1 - 79,9 82,8 
Moyenne 69,8 72,2 74,6 72,4 62,1 63,7 84,0 86,3 
Ecartype 2,0 2,1 1,9 1,5 3,2 4,8 2,5 2,7 
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Annexe A2 : Valeurs des angles de contact (degré) d’une goutte de formamide sur les 
différents substrats  
 
Liquide Echantillons 
Formamide Acier XC35 SS AG SS + AG 
Goutte Méthode 1 2 1 2 1 2 1 2 
  Contour  49,1 46,9 59,7 58,0 44,2 39,2 68,2 69,6 
1 Contour  45,9 46,5 59,0 55,9 46,1 36,0 67,1 68,1 
  Manuel  49,2 47,1 59,5 57,1 42,5 40,6 67,9 69,9 
  Manuel  46,4 46,0 58,7 56,1 42,1 33,0 65,8 68,0 
  Contour  48,1 44,0 61,3 60,1 42,9 34,5 72,6 69,5 
2 Contour  46,1 43,5 59,0 57,1 47,5 41,7 70,6 68,4 
  Manuel  46,1 43,1 60,0 55,0 43,0 37,7 70,7 71,4 
  Manuel  46,4 44,4 61,7 56,0 43,1 39,7 69,0 69,7 
  Contour  46,0 45,7 56,2 57,8 41,8 38,6 72,0 69,8 
3 Contour  45,3 44,4 53,6 54,8 45,0 41,7 69,9 67,8 
  Manuel  46,0 46,8 57,7 57,5 44,8 36,3 70,8 66,8 
  Manuel  46,0 44,0 54,1 55,3 41,9 41,9 69,4 67,0 
  Contour  47,9 46,8 57,6 59,4 49,6 35,8 71,8 69,7 
4 Contour  45,6 44,9 52,4 57,2 52,9 38,1 70,9 68,1 
  Manuel  47,3 45,4 53,8 56,5 48,0 36,7 72,8 69,7 
  Manuel  47,5 45,9 53,8 57,4 51,6 33,7 71,8 65,6 
  Contour  44,6 46,8 58,3 53,6 - - 67,6 70,9 
5 Contour  43,8 48,0 57,2 53,6 - - 66,3 69,9 
  Manuel  44,8 45,8 56,3 54,4 - - 68,4 69,4 
  Manuel  45,7 48,0 58,8 54,7 - - 65,8 67,5 
Moyenne 46,4 45,7 57,4 56,4 45,4 37,8 69,5 68,8 
Ecartype 1,4 1,4 2,7 1,8 3,5 2,9 2,3 1,5 
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Annexe A3 : Valeurs des angles de contact (degré) d’une goutte d’éthylène glycol sur les 
différents substrats  
 
Liquide Echantillons 
Ethyléne glycol Acier XC35 SS AG SS + AG 
Goutte Méthode  1 2 1 2 1 2 1 2 
  Contour  37,1 39,6 53,6 54,1 - - 61,7 59,4 
1 Contour  36,0 40,0 52,2 52,6 - - 60,7 62,8 
  Manuel  37,6 38,6 52,5 50,8 - - 61,2 59,1 
  Manuel  37,0 42,2 52,2 56,6 - - 60,5 62,6 
  Contour  42,4 40,8 55,4 55,7 - - 66,6 63,2 
2 Contour  40,6 38,7 53,5 53,9 - - 64,5 61,8 
  Manuel  42,5 41,2 53,4 53,1 - - 62,1 60,3 
  Manuel  39,4 37,5 55,0 54,5 - - 65,5 65,8 
  Contour  40,3 40,7 56,6 56,3 - - 63,2 63,3 
3 Contour  38,9 38,5 55,5 55,9 - - 62,2 60,7 
  Manuel  37,4 42,0 52,3 55,3 - - 59,3 60,2 
  Manuel  38,6 38,1 58,4 58,3 - - 64,3 61,9 
  Contour  41,8 40,8 53,1 56,3 - - 62,9 63,3 
4 Contour  41,8 42,0 51,4 55,5 - - 61,9 61,5 
  Manuel  42,4 40,8 50,2 54,2 - - 61,6 60,3 
  Manuel  42,7 39,6 53,5 57,2 - - 64,5 62,5 
  Contour  37,5 38,4 52,1 57,0 - - 62,9 63,0 
5 Contour  36,8 38,1 52,1 55,3 - - 62,4 61,6 
  Manuel  37,4 38,3 51,1 54,0 - - 60,0 63,8 
  Manuel  37,1 37,3 53,2 56,4 - - 63,4 59,7 
Moyenne 39,3 39,7 53,4 55,2 - - 62,6 61,8 
Ecartype 2,3 1,6 2,0 1,8 - - 1,9 1,7 
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Annexe A4 : Valeurs des angles de contact (degré) d’une goutte de glycérol sur les différents 
substrats  
 
Liquide Echantillons 
Glycérol Acier XC35 SS AG SS + AG 
Goutte Méthode  1 2 1 2 1 2 1 2 
  Contour  59,4 59,8 71,0 69,5 21,0 27,5 71,5 76,5 
1 Contour  57,7 56,6 69,7 67,4 25,5 22,6 69,5 73,0 
  Manuel  56,5 59,4 68,1 65,6 25,8 26,8 69,3 75,8 
  Manuel  62,4 58,3 68,8 66,6 21,4 20,0 68,7 73,3 
  Contour  62,1 59,5 67,7 68,8 30,2 21,7 75,4 72,2 
2 Contour  60,1 57,6 70,2 66,6 22,9 27,3 73,7 76,8 
  Manuel  59,8 59,2 70,2 69,2 27,0 20,1 74,6 72,7 
  Manuel  62,0 55,9 69,3 64,6 19,8 25,0 72,0 73,4 
  Contour  57,0 60,9 68,3 70,7 - - 76,3 72,1 
3 Contour  55,8 62,4 65,5 68,1 - - 72,7 75,5 
  Manuel  54,2 60,5 68,7 69,5 - - 74,9 72,1 
  Manuel  54,7 58,7 65,6 70,8 - - 74,9 72,9 
  Contour  64,9 54,5 69,3 71,0 - - 76,1 75,0 
4 Contour  61,5 52,4 68,2 69,0 - - 74,7 72,4 
  Manuel  61,3 53,6 66,8 69,7 - - 73,9 74,6 
  Manuel  62,3 55,3 67,4 68,6 - - 73,0 73,7 
  Contour  63,5 - 64,8 66,6 - - 73,4 77,8 
5 Contour  62,7 - 64,5 64,4 - - 74,3 75,8 
  Manuel  64,0 - 67,4 63,4 - - 75,5 74,9 
  Manuel  63,2 - 64,9 68,5 - - 75,1 74,9 
Moyenne 60,3 57,8 67,8 67,9 24,2 23,9 73,5 74,3 
Ecartype 3,2 2,8 1,9 2,2 3,5 3,2 2,2 1,7 
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Annexe A5 : Valeurs des angles de contact (degré) d’une goutte d’α-bromonaphtalène sur les  
différents substrats  
 
Liquide Echantillons 
Bromonapthalène Acier XC35 SS AG SS + AG 
Goutte Méthode  1 2 1 2 1 2 1 2 
  Contour  14,5 18,6 31,5 28,4 - - 33,6 36,7 
1 Contour  15,6 17,9 28,5 27,1 - - 37,1 36,6 
  Manuel  14,8 18,1 29,2 26,0 - - 34,7 35,4 
  Manuel  13,0 17,0 27,4 25,3 - - 33,6 36,1 
  Contour  16,6 18,2 26,3 29,0 - - 35,7 36,5 
2 Contour  16,0 17,7 28,0 29,3 - - 34,4 35,1 
  Manuel  14,5 16,1 24,1 28,1 - - 36,0 36,4 
  Manuel  14,3 17,7 23,6 27,2 - - 34,6 36,1 
  Contour  - 15,2 31,2 31,3 - - 36,6 36,7 
3 Contour  - 15,0 31,8 29,5 - - 35,5 36,1 
  Manuel  - 16,2 29,5 28,9 - - 36,7 35,6 
  Manuel  - 16,7 30,5 28,0 - - 34,5 34,3 
  Contour  - - 30,5 26,5 - - 36,2 36,5 
4 Contour  - - 30,4 30,3 - - 34,9 35,3 
  Manuel  - - 28,6 27,1 - - 35,7 36,4 
  Manuel  - - 27,6 27,4 - - 33,0 34,4 
  Contour  - - - - - - 35,6 35,2 
5 Contour  - - - - - - 35,5 33,4 
  Manuel  - - - - - - 35,1 33,8 
  Manuel  - - - - - - 35,5 32,6 
Moyenne 14,9 17,0 28,7 28,1 - - 35,2 35,5 
Ecartype 1,1 1,2 2,5 1,6 - - 1,1 1,2 
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Annexe B1 : Détermination des composantes polaire et dispersive de l’acier + sébaçate de                     
sodium par la méthode d’Owens-Wendt à 2 composantes 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4
6
8
10
12
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8
(γ
L
p)1/2 / (γ
L
d)1/2 
γ L(
1 
+ 
co
sθ)
 / 
2(
γ Lp
)1
/2
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α-bromonapthalène Éthylène glycol 
  Eau 
Formamide
Equation à deux composantes : γL (1+cosθ) = 2 (γS d. γLd) 1/2 + 2(γS p.γL p) 1/2 
Régression : b = 5,48  ;   a  =  2,62 
Composante dispersive déduite de l'ordonnée à l'origine b : γSd = 30,02 mJ/m². 
Composante non dispersive déduite de la pente de la droite a : γS p = 6,84 mJ/m². 
Energie de surface: γ S = γS p + γSd = 30,02 + 6,84 = 36,86 mJ/m². 
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Annexe B3 : Détermination des composantes polaire et dispersive de l’acier + mélange                
inhibiteur (SS+AG) par la méthode d’Owens-Wendt à 2 composantes 
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Annexe C1 : Détermination des composantes acide, base et dispersive de l’acier + sébaçate de                      
sodium par la méthode d’Owens-Wendt à 3 composantes 
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Régression : b = 0,06  ;   a  =  3,43 
Comme l’α-bromonaphtalène est un liquide apolaire (γL
d
 ≈ 0) 
De ce fait, γSLW = [γL(1+cosθ)/2( γLd )1/2]
2
 = 40,28 mJ/m². 
Composante base déduite de l'ordonnée à l'origine b : γSd = 0,001 mJ/m². 
Composante acide déduite de la pente de la droite a : γS p = 11,77 mJ/m². 
Composante acide-base : γS ab= 2(γS+
 γS − )1/2  = 0,24 mJ/m². 
Energie de surface : γ S = γSd +γS ab = 40,28 + 0,24 = 40,52 mJ/m². 
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Annexe C3 : Détermination des composantes acide, base et dispersive de l’acier + mélange                     
inhibiteur (SS+AG) par la méthode d’Owens-Wendt à 3 composantes 
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Equation à trois composantes : γ
L
(1+ cosθ) = 2[( γSd  γLd)1/2 + ( γS+ γL−)1/2+ ( γL+ γS−) 1/2 ] 
Régression : b = 0,16  ;   a  =  2,31 
Comme l’α-bromonaphtalène est une liquide apolaire (γL
d
 ≈ 0) 
De ce fait, γSLW = [γL(1+cosθ)/2( γLd )1/2]
2
 = 37,59 mJ/m². 
Composante base déduite de l'ordonnée à l'origine b : γSd = 0,023 mJ/m². 
Composante acide déduite de la pente de la droite a : γS p = 5,32 mJ/m². 
Composante acide-base : γS ab= 2(γS+
 γS − )1/2  = 0,70 mJ/m². 
Energie de surface : γ S = γSd +γS ab = 37,59 + 0,70 = 38,29 mJ/m². 
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